Electrolytic Reduction of Isatin and Its Derivatives. I. 
Reduction of Isatin. 


By Buhei SAKURAI, 
(Received February 23, 1942.) 
In the previous communication”) it was reported that the electro- 


lytic reduction of phthalimide and its derivatives was found to proceed 
in che manner represented in the following scheme: 


“CO. (1) 7\-CH(OR) (2) “-CH, (8) “S-CHa, 
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CO 10 7 CH » se 
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Phthalimide Oxyphthalimidine Phthalimidine Dihydroisoindol 
or 
Oxyisoindol 


When reduced in a sulphuric acid solution with copper cathode one 
of the two carbonyls is reduced so as to give oxyphthalimidine, while with 
lead cathode the reduction goes further on and gives phthalimidine. For 
the reduction of another carbonyl the cathode with much stronger reduc- 
ing power, such as zinc amalgam must be used. By using zinc amalgam 
cathode, powerful reducing action of which has previously been affirmed 
by Prof. M. Matsui and his collaborators, and by carefully controlling 
current density and temperature even a complete reduction may, without 
much difficulty, be achieved. Dihydroisoindol, which could not be obtained 
by purely chemical reduction of phthalimide, may thus be prepared. In 
the present experiment the author tried to make investigation on isatin, 
isomer of phthalimide. 

Now, the author deemed it to be very interesting to see how isatin, 
an isomer of phthalimide, behaves toward the similar reduction process. 
In phthalimide both carbonyls are situated just in symmetrical position, 
each combining with carbon and nitrogen in similar manner. But in 
isatin, though one carbonyl] is in combination with carbon and nitrogen 
as in phthalimide, another carbony] has rather ketonic structure, com- 
bining only with carbon. The main object of this experiment was to 
ascertain how this difference of structure between phthalimide and isatin 
influences on their behaviours toward electrolytic reduction. 

In purely chemical reduction, hitherto conducted by various authors, 
isatin was reduced to dioxyindol and further to oxyindol. But in no case 
the reduction of oxyindol to dihydroindol seems to have as yet succeeded. 
Spaeth and Breusch®) reported that they obtained dihydroindol by reduc- 
ing isatin with lead electrode in 50% sulphuric acid. But even in this 
case the yield of dihydroindol was not more than 4%. 





(1) This Bulletin, 5 (1920), 184; 7 (1932), 155. 
(2) Monatsch., 50 (1928), 349. 
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Now taking into consideration what causes had hitherto made the 
reduction of oxyindol to dihydroindol impossible or at least very unsatis- 
factory, the author tried to find favourable conditions by which both 
carbonyls in isatin could be reduced smoothly to >CHz. group. 

According to the author’s experiment, weak alkaline solution is 
more suitable than acid solution for reducing isatin to dioxyindol, and 
especially the use of sodium bicarbonate seems to render very smooth and 
constant reduction. As such conditions may be deemed to act favourable 
in the case of electrolytic reduction too, the author tried to reduce isatin, 
suspended in the mixture of saturated sodium bicarbonate solution and 
alcohol, with lead cathode, constantly neutralizing the alkali, produced in 
the course of electrolysis with carbon dioxide. pH value of the electrolyte 
remained almost constant at 8.8-9.0. The yield of dioxyindol was satis- 
factory. 

Next, dioxyindol was found to be easily reduced to oxyindol with 
sodium amalgam. In this case the pH value of solution gives considerable 
influence on the progress of reduction; if the solution is acidic, no reduc- 
tion takes place and even if it is alkaline, pH value must be maintained 
between 7.2 and 7.4. In order to keep electrolyte in this condition, the 
use of sodium sulphate is most preferable and the alkali produced in the 
course of electrolysis should be neutralized with sulphuric acid, testing 
the pH value from time to time by means of test paper. In the electrolysis 
thus carried out with mercury cathode, oxyindol was produced with a 
pretty good yield. As it is rather impracticable to keep pH at a constant 
value by neutralizing alkali from time to time through a long course of 
electrolysis, an automatic neutralization method was sought, and the use 
of solid carbon dioxide was at last found to give the best results. It also 
serves at the same time as a cooling agent. When dioxyindol was reduced 
under the same condition as with isatin, a great deal of isatyd is produced 
together with oxyindol, and gradually changes into oxindol through elec- 
trolysis. Isatyd may thus be considered as an intermediate product 
which is produced when isatin is reduced to oxyindol. As dihydroindol 
is a substance of greater negativity, an acid solution may be regarded as 
suitable electrolyte for its production. From this consideration 50% 
sulphuric solution was used and under nearly the same conditions as in 
(2) electrolysis was conducted with greater current density. The results 
were satisfactory, producing the complete reduction product with 20% 
yield. As is apparent from what mentioned above, each intermediate 
substance, which is produced in the electrolysis of isatin, differently 
behaves towards electrolytic reduction and especially differs in the pH 
value, suitable for its reduction. This clearly explains the reason for the 
failure of the predecessors who attempted to obtain the final reduction 
product of isatin by using only one and same electrolyte. 

When isatin or dioxyindol is reduced under the condition of (5), at 
the temperature above 20°, the electrolyte assumes red colour ‘on the 
surface. This coloured substance may be extracted with ether, but its 
quantity is comparatively small, and is mixed with oxyindol so as to make 
its isolation difficult. It is, however, doubtlessly indurbin. Indoxyl, being 
extremely unsuitable, changes into indurbin in the moment it is produced 
by combining with isatin. 
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It was found out that indoxyl, though small in quantity, is produced 
in company with oxyindol, both of which are the immediate reduction 
products of dioxyindol. The synopsis of the process of the reduction is 
formulated as follows: 
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Experimental. 


(1) Reduction of Isatin to Dioxyindol. For this purpose electio- 
lysis was carried out under such conditions as follows: 

Cathode: lead plate 100 sq. cm.; Cathodic solution: 60c.c. of a satu- 
rated solution of sodium bicarbonate and 40c.c. of alcohol, in which 5g. 
of.isatin were suspended; Anode: lead plate; Anodic solution: a saturated 
solution of sodium bicarbonate; Current density: 2.5 amp. per 100 sq. cm.; 
Time of electrolysis: 2.5 hours; Current quantity: 6.8 Faraday per mol.; 
Temperature: 16°-20°. 

Here the pH value of the catholyte was kept constantly between 9-10 
by passing CO. gas into the catholyte for neutralization. As the electro- 
lysis advanced, isatin turned brown by degree, and in an hour and a half 
its colour disappeared almost completely. After 2.5 hours’ electrolysis 
the deposit was filtered, and re-crystalized from acetone, whereupon 
yellow-brown needle-like crystals, melting at 168°, were obtained. This 
was dioxyindol. The yield (4.6¢.) was calculated to be 85%. When 
the filtrate was made acidic and extracted with ether, a bit of red needle- 
like crystals of isatin were isolated from the ether extract. 

When copper, silver, or nickel is substituted for lead as cathode, 
electrolysis takes much longer time and the vield lowers slightly, but 
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dioxyindol can be obtained easily. For instance, when copper or silver 
was used as cathode with the other conditions unchanged, electrolysis 
took 2.5 hours until the red colour of isatin had completely disappeared 
and the yield of dioxyindol was 75% and 41.5% respectively. Higher 
temperature of the electrolyte, lowers the yield. Perhaps it brings forth 
evolution of carbon dioxide and makes it difficult to keep the pH of the 
catholyte at favourable value. 


(2) Reduction of Isatin to Oxyindol. In the reduction of isatin to 
oxyindol the use of electrode, which has a strong reducing power or of 
high current density, is by no means helpful, if reduction is conducted 
with sodium bicarbonate solution. When sulphuric acid solution is em- 
ployed as electrolyte, the results are still worse, giving no appreciable 
progress of reduction. Accordingly electrolysis was performed with 
neutral Na.SO, solution using mercury as cathode and carefully neutraliz- 
ing the alkali, thereby produced. The electrolysis was conducted as 
follows: 

Cathode: mercury 1 cm. dip and 16 sq. cm. of surface area; Cathodic 
solution: mixture of 90 c.c. of 10% sodium sulphate solution and 10 c.c. 
of alcohol, in which 5g. of isatin were suspended; Anode: lead plate; 
Anodic solution: 10% solution of sodium sulphate; Current density: 15.6 
amp. per 100sq.cm.; Time of electrolysis: 6 hours; Current quantity: 
16.3 Faraday per mol.; Temperature: 17°—20°. 

The electrolysis was carried out by cooling the electrolytic bath from 
outside with.ice and stirring it vigorously. In order to neutralize alkali 
in the course of electrolysis, about 10% dilute sulphuric acid was added 
drop by drop from the capillary tube prepared at one end of a separating 
funnel and the pH value was kept between 7.2 and 7.4 testing it constantly 
by means of brom-thymol-blue paper. In two hours the catholyte turned 
from orange-yellow gradually to yellow-brown. The amount of the sul- 
phuric acid, required for neutralization, was small at first in spite of the 
constant current density, but gradually increased till at last it became 
almost constant. 

The electrolyte, taken out after electrolysis, contained yellow-brown 
deposit, which was filtered (1.0 g.) and re-crystalized from acetone. This 
melted at 170° and was confirmed to be dioxyindol, the yield of which 
amounts to 19.7%. The ether extract of the filtrate coloured reddish. 
From this extract 0.4¢. of red crystals, melting at 120°, was obtained. 
This was examined on the microscope and found to be a mixture of colour- 
less and red crystals. This was put in a crystal dish covered with the 
bottom of a flask filled with water and was slowly heated on a sand-bath, 
when colourless plate first, and then a small amount of red needle crystals 
were obtained. The former was oxyindol, melting at 126°, and the latter 
was doubtlessly indurbin, inferring from the fact that it was hard to melt 
but readily soluble in alcohol or ether, and when reduced with sodium 
amalgam, it became colourless. When shaken with ether, it gradually 
dissolves in the ether, thereby resuming red colour. Now the filtrate 
was slightly acidic with sulphuric acid, extracted with ether, when 1.0 g. 
of oxyindol was procured. The amount of total oxyindol was calculated 
to correspond to 31%. 
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Next, the remaining slightly acidic electrolyte was evaporated to 
dryness on the water-bath, and the residue was extracted with acetone, 
when 1.0 g. of yellow crystals was obtained after the evaporation of the 
solvent. This substance, melting at 243°, was evidently isatyd obtained 
through the reduction of isatin by ammonia sulphate. This was reduced 
to oxindol electrolytically under the same condition as in the case of isatin. 

As the composition of electrolyte greatly influences the manner of 
reduction, a series of experiments were carried out by varying the com- 
position of electrolyte, the results of which are summarized as follows: 





C iti i . 
Se Reduction Product (%) 
oe 
1% #80, of alcohol dioxyindol oxyindol isatyd 

90 10 19.7 31.0 20.1 
80 20 59.9 11.1 15.3 
70 30 64.9 4.4 10.0 
60 40 67.5 3.0 5.8 
50 50 69.1 2.6° 4.5 


As this experiment is rather time-wasting, another convenient method 
was adopted, in which solidified carbon dioxide (ordinary dry ice) was 
thrown into the catholyte, thereby performing neutralization and cooling 
at the same time. This brought in almost as good results as the former. 


(3) Reduction of dioxyindol to oxyindol. 5g. of dioxyindol was 
electrolyzed under the same condition as in the reduction of isatin to oxyin- 
dol. 1.7g. (838%) of oxyindol were obtained after 1.5 hours’ electrolysis. 


(4) Reduction of oxyindol to dihydroindol. In order to reduce 
oxyindol further to dihydroindol, zinc amalgam was used as cathode and 
sulphuric acid was employed as electrolyte. Electrolysis was carried out 
under the following conditions: 

Cathode: zinc amalgam 1.58 sq.cm.; Cathodic solution: mixture of 
50 c.c. of 50% sulphuric acid and 50c.c. of alcohol, in which 2g. of 
oxyindol were dissolved; Anode: lead plate; Anodic solution: 50% sulphu- 
ric acid; Current density: 68.8 amp. per 100sq.cm.; Temperature: 23°; 
Time of electrolysis: 6.0 hours; Current quantity; 327 F. per mol. 

Electrolysis was conducted by cooling the electrolyte chamber from 
outside by putting it in a water-bath full of ice water, and from inside 
by passing cold water through a spiral lead tube inserted to the catholyte, 
thereby preventing the rise of temperature. The catholyte was always 
kept vigorously stirring. In three hours oxyindol had completely dis- 
solved. The electrolyte was taken out after electrolysis, and when it was 
made alkaline with caustic soda, ammonia-like smell came out; thereupon 
it was subjected to steam distillation, collecting the distillate in dilute 
hydrochloric acid solution as long as it continued to react alkaline. The 
hydrochloric acid solution was then evaporated to dryness, when 0.52 g. 
of white substance, melting at 218°, was left as residue. On the other 
hand, a part of the electrolyte was made alkaline with a caustic soda solu- 
tion and its ether extract was treated with picric acid, when needle-like 
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colourless crystals, melting at 169°, were obtained. These two products 
are evidently the chloride, and the picric, of dihydroindol respectively, 
and the yield was found to be 20%. 


In connection with this research the author expresses his sincere 
thanks to Dr. Matsui, Professor emeritus of the Kyoto Imperial University 
for his unsparing suggestions and also to the Japan Society for the Promo- 
tion of Scientific Research for their kindness of giving him a part of his 
research expense. 


The Osaka Women’s College, 
Sumiyoshi, Osaka, Japan. 


The Oxygen Effect in the Hydrogen Bromide Catalysis of the 
Addition Reaction of Bromine to Cinnamic Acid in Carbon 
Tetrachloride Solution. 


By Osamu SIMAMURA. 


(Received March 27, 1942.) 


The addition reaction of bromine to ethenoid compounds is affected 
by a number of factors, e.g., the nature of walls of reaction vessels, 
exposure to light, and presence of oxygen, hydrogen bromide, etc.; there- 
fore, a rigid control of experimental conditions is required to secure any 
significant results. The discovery by D. M. Williams and T. C. James", 
that hydrogen bromide, eliminating the induction period observed in addi- 
tion reactions of bromine to certain ethenoid compounds, accelerates the 
reactions to a great extent, is of general importance, for at least some of 
the irregularities often observed in the bromine addition under appar- 
ently identical conditions could be attributed to the effect of hydrogen 
bromide present as an impurity or produced by accompanying substitution 
reaction in the course of the addition reactions. S. V. Anantakrishnan 
and R. Venkataraman”) have tentatively suggested for the catalysis a 
mechanism involving the polarisation of the double bond and the activation 
of the bromine molecule by hydrogen bromide. This is far from satis- 
factory especially because the nature of the proposed activation is yet to 
be explained. 

On the other hand, oxygen was found to inhibit the photochemical 
addition of chlorine to tetrachloroethylene in gas phase) and in carbon 


1) D.M. Williams and T. C. James, J. Chem. Soc., 1928, 343. 
2) SS. V. Anantakrishnan and R. Venkataraman, ibid., 1939, 224. 
) R. G. Dickinson and J. L. Carrico, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 1473. 


On 
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tetrachloride soluiion™) ; and subsequently W. H. Bauer and F. Daniels” 
showed that also in the dark oxygen exerts an inhibitory effect on the 
bromine addition to cinnamic acid in carbon tetrachloride. Y. Urushibara 
and M. Takebayashi“” investigated the reaction with varying amounts of 
oxygen: the rate decreased sharply as the amount of oxygen increased. 
They also found an accelerating influence of benzoyl peroxide. The 
inhibitory effect of oxygen in the photochemical bromination is now ex- 
plained” as the result of capture by oxygen of free bromo radicals which 
would otherwise react with bromine to propagate the chains started by 
the action of light. 

Earlier investigators in the field of the addition reactions of bromine 
paid no attention to the effect of oxygen and worked in the presence of 
air, although some of them excluded light deliberately to avoid the incur- 
sion of the photochemical process. In view of the inhibitory effect of 
oxygen the induction period is considered to be in all probability due to 
oxygen and it seemed that hydrogen bromide might not be in itself a 
catalyst for the addition of bromine, but its role might consist in the 
removal of oxygen inadvertently present in the reacting solution, thus 
restoring the reaction to its normal course. There was, however, an 
alternative: The researches‘) in this laboratory on the oxygen effect in 
the addition of hydrogen bromide to ethenoid compounds have revealed 
that hydrogen bromide reacts with oxygen in the presence of ethenoid 
compounds, free bromo radicals being intermediately formed. If bromine 
is allowed to add in the presence of hydrogen bromide and oxygen, it will 
react with the bromo radical thus produced to yield the final product of 
the addition reaction and a bromine atom, which will attach itself to a 
molecule of the ethenoid compound regenerating another bromo radical, 
and this in turn will react with bromine to continue the chain reaction: 


R R, Ry R, 
2 "Sc=C¢ "+ 2HBr+0, + 2 “oBr—C¢ + H,O, 
R ‘R, R, | ‘R, 


Bop of + Be, 2 opened LB 
CBr—C + Ot, - >»CBr—CBr< - Br 
RY | R, R.A NR, 


R, Rs Ri R; 
oak * + Br> “ScBr—c¢ 
y \Ry Ry’ | ‘Rg 


The chains propagated by these radicals and atoms are essentially identical 
with those generally postulated for photochemical addition reactions. 
Thus, in this mechanism oxygen and hydrogen bromide will co-operate in 
causing a rapid addition reaction. The latter possibility has been proved 





(4) R. G. Dickinson and J. A. Leermakers, J. Am. Chem. Soc., 54 (1932) ,.3852; 
J. A. Leermakers and R. G. Dickinson, ibid., 54 (1932), 4648. 

(5) W.H. Bauer and F. Daniels, ibid., 56 (1934), 2014. 

(6) Y. Urushibara and M. Takebayashi, this Bulletin, 12 (1937), 356, 499. 

(7) R. F. Brown and F. Daniels, J. Am. Chem. Soc., 62 (1940), 2820; W. 
Bockemiiller and L. Pfeuffer, Ann., 537 (1939), 178. 

(8) Y. Urushibara, J. Chem. Soc. Japan, 6O (1939), 717; Y. Urushibara and 
O. Simamura, this Bulletin, 14 (1939), 323; O. Simamura, ibid., 15 (1940), 292. 
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to be the case in the bromine addition of cinnamic acid in carbon tetra- 
chloride solution as will be discussed in the present paper on the basis 
of the experiments conducted with due consideration for the effects of 
oxygen and hydrogen bromide. 































Materials. Commercial bromine of chemically pure grade was shaken with 
water,(”) refluxed with aqueous potassium bromide, and distilled. It was then dried 
by shaking with concentrated sulphuric acid and finally fractionated under reduced 
pressure. Cinnamic acid was purified by recrystallisation from hot water and then 
from aqueous alcohol. 

Carbon tetrachloride was refluxed with an alkaline permanganate solution, dried 
with anhydrous calcium chloride, and distilled through a Widmer column. The boiling 
range was less than 0.1°. Then it was shaken with phosphorus pentoxide and dis- 
tilled, the middle fraction being collected. 

Hydrogen bromide was generated by dropping bromine to hot tetralin, passed 
through a washing bottle containing cold tetralin and then through a tube filled with 
anthracene. The gas was dried with phosphorus pentoxide and collected in a tube 
cooled with liquid air. ‘Then the condensed hydrogen bromide was subjected to 
repeated melting and solidification followed by evacuation to eliminate traces of 
incondensable gases and finally to fractionation, the middle portion being used. 

Hydrogen chloride was generated by dropping concentrated hydrochloric acid to 
concentrated sulphuric acid, bubbled through concentrated sulphuric acid, collected 
in a bulb cooled with liquid air, and purified in the same way as hydrogen bromide. 









Experimental Procedure. The general procedure was as follows: In a glass 
tube with a capacity of 57 ¢.c. a small sealed bulb containing an accurately weighed 
amount. of bromine (0.13-0.15 g.) was placed and a measured quantity of a carbon 
tetrachloride solution (about 20 c.c.) of cinnamic acid (the concentration, 0.034 mol./1.) 
was introduced from a burette so that, when the bulb with bromine was broken, a 
solution containing 0.045 mole of bromine per litre might result. The level of the 
meniscus of the solution was marked on the tube by labelling a strip of paper and 
5 c.c. of carbon tetrachloride was added. The tube was connected to the vacuum line 
and evacuated. Carbon tetrachloride was distilled off until the meniscus reached the 
mark, the tube was then cooled with liquid air and further evacuated with a mercury 
diffusion pump. Such a procedure of removing oxygen dissolved in the carbon tetra- 
chloride solution was adopted in preference to repeated solidification of the solution 
by cooling with liquid air, followed by evacuation and melting, because the former 
was far more rapid, although it involved a slight but unimportant sacrifice of accuracy 
in the concentration of the solution. Then a measured volume of hydrogen bromide 
gas was condensed on the top of the solidified mixture, oxygen was introduced to a 
specified pressure, and the tube was sealed off and taken out of the liquid air bath. 
It was protected from light throughout the procedure after the admission of hydrogen 
bromide. When the contents of the tube melted, which took usually 45 minutes, the 
reaction was started by breaking the bulb containing bromine by shaking the sealed 
tube. The tube was left in the dark at room temperature (10 to 12°) for eleven hours 
and twenty minutes. Then its tip was broken in a two percent aqueous solution of 
patassium iodide and the liberated iodine was titrated with decinormal thiosulphate. 



















The Uncatalyzed Addition and the Effect of Oxygen. Typical 
examples of the results are summarized in the accompanying table. 
Extent of addition in the last column denotes the percentage of the cinna- 
mic acid which reacted with bromine in eleven hours and twenty minutes 
as calculated from the decrease in the amount of bromine. The reaction in 
the absence of added substances was not reproducible, the extent of addi- 











(9) P.C.E.M. Terwogt, Z. anorg. Chem., 47 (1905), 203. 
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tion ranging from 45 to 55% (Exp. 22 and 35). It is not certain whether 
this was caused by small traces of oxygen which may have been still 
present in the reaction mixture or by any other disturbing factors which 
escaped experimental control. Nevertheless, it is clear that the reaction 
occurred much faster in the absence of oxygen than in the presence, as 0.13 

millimole of oxygen ad- 


Table. The Addition of Bromine to Cinnamic mitted (of which 0.018 
Acid in Carbon Tetrachloride Solution in the millimole is dissolved 
Dark. Reaction temperature, 10-12°C; in the _ solution‘) 
reaction time, 11 hours 20 minutes; diminished the extent 
bromine (0.13-0.15 g.), 0.045 mol./l. ; of addition to 8% 
cinnamic acid, 0.034 mol./I. (Exp. 11). These 
Extent of Values are considered 
Added Substances (millimole) Addition to be reasonable in 
(7) comparison with those 
None 45.3 obtained by Y. Urushi- 
None -_ bara and M. Take- 

O., 0.11 11.1 Sate M ‘ 
0., 0.13 8.1 bayashi™, if  differ- 
HBr, 0.92 32.8 ences in the ex- 
HBr, 0.92 35.4 perimental conditions, 
HBr, 0.92 36.4 especially in tempera- 
HBr, 0.18 25.0 ture and reaction time, 


HBr, 0.18 : 22.2 are taken into account. 
HBr, 0.92; O., 0.02 89.7 

HBr, 0.92; O,, 0.05 : 99.2 Effect of Hydrogen 
th aoe me ine xe Bromide. Contrary to 

r, 0.20; O., 0.65 96. or 

HBr, 0.20; O,, 0.21 94.5 or Pas ast: — 
HCl, 0.18 o7 4 existing experimenta 
HCl, 0.92 14.6 data it was found that 
HCl, 0.18; O,, 0.11 2.6 in the presence of 
HCl, 0.92; O,, 0.11 3.6 hydrogen bromide the 
Catechol, 5 mg. 27.34 reaction never proceed- 
Catechol, 5mg.; HBr, 0.18; O,, 0.02 30.5} ed faster than in the 
Tetrabromohydroquinone, 20 mg. 5.5 absence It appears 


Tetrabromohydroquinone, 25 mg.; , : 
HBr, 0.37; O,, 0.11 94.1 rather to exert a re- 


H.O, 2.3 mg. 41.0 tarding effect. Com- 

H,0, 2.3 mg.; HBr, 0.18 47.5  Plication arises, how- 

# ever, because the re- 

* The reaction time 17 hours 40 minutes. tardation did not in- 

+ Apparent extent of addition. crease with the amount 

of hydrogen bromide 

admitted, the extent of addition being distinctly less with a smaller 
amount of hydrogen bromide (Exp. 25 and 39) than with a larger 
amount (Exp. 17, 18, and 40). The observed facts may be due to the 
contamination of hydrogen bromide or other reagents with traces of 
oxygen, the simultaneous presence of hydrogen bromide and oxygen accele- 
rating the addition reaction as will be discussed below. Oxygen, how- 
ever, must have been present in a very small amount, because the 





(10) Calculated from the distribution coefficient of oxygen given by J. Horiuti, 
Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 17 (1931), 213. 
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retardation due to hydrogen bromide was overcome only partly in spite 
of the strong accelerating effect of oxygen and hydrogen bromide; 
it seems that the retardation by hydrogen bromide increases not so sharply 
with the amount of hydrogen bromide as the counteracting acceleration 
by oxygen and hydrogen bromide does. The hypothesis suggested by S. 
V. Anantakrishnan and R. Venkataraman) that hydrogen bromide acti- 
vates the reactants is no longer tenable. 


Combined Action of Hydrogen Bromide and Oxygen. Experiments 
were carried out with 0.20 to 0.92 millimole of hydrogen bromide and 0.02 
to 0.21 millimole of oxygen. The extents of addition were greater than 
90% under these experimental conditions, showing that the reaction pro- 
ceeds faster in the presence of both hydrogen bromide and oxygen together 
than in the absence of either or even both of them. This demonstrates 
convincingly the anticipated co-operation of hydrogen bromide and oxygen 
in causing a rapid addition reaction; and the possibility already referred 
to, that hydrogen bromide might be effective by merely eliminating the 
inhibiting oxygen, is excluded. On the basis of the data obtained, how- 
ever, nothing can be said with regard to how the extent of addition is 
influenced by variation in amounts of the admitted gases. 


Influence of Hydrogen Chloride. In contrast with the experiments 
with hydrogen bromide and oxygen, when hydrogen chloride was sub- 
stituted for hydrogen bromide, no acceleration was observed at all, the 
pronounced inhibition being due to oxygen. If traces of oxygen which 
might still be present in the hydrogen chloride purified by fractionation 
in vacuum were not sufficient to reduce the rate of addition markedly, the 
fact that the extent of addition in Exp. 32 was found lower than Exp. 
31 may be considered to indicate a retardation by hydrogen chloride. Its 
failure to co-operate with oxygen shows that the role of hydrogen bromide 
is as unique here in the bromine addition as in the addition of hydrogen 
bromide to ethenoid compounds in the presence of oxygen” and in the 
cis-trans isomerisation”) caused by the joint action of hydrogen bromide 
and oxygen; consequently a natural inference is that a common mechanism 
is in operation in all these reactions. 


iEffect of Antioxidants, A further evidence to support this view is 
afforded by the experiments in which the effects of antioxidants were 
examined. When 5mg. (4.610 mole) of catechol was added to the 
reaction mixture, the extent of addition was diminished to about 30% 
whether both hydrogen bromide and oxygen were present or not. The 
extent of addition was only apparent in this case, because catechol con- 
sumed bromine. A separate experiment showed that one mole of catechol 
reacted with two moles of bromine in three hours and with a little more 
in seven hours, the concentrations of the reactants being the same as 
those obtaining in the addition reaction, whereas Zincke* stated that he 








(11) A series of papers by Y. Urushibara and M. Takebayashi beginning with 
this Bulletin, 11 (1936), 692. Cf. reference 8. 

(12) Y. Urushibara and O. Simamura, this Bulletin, 12 (1937), 507; 13 (1938), 
566. O. Simamura, ibid., 14 (1939), 294. 

(13) Th. Zincke, Ber., 20 (1887), 1777. 
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obtained tetrabromocatechol by the action of bromine on catechol in 
chloroform. On the assumption that one mole of catechol reacted with 
two moles of bromine, the extent of addition for Exp. 36 and 42 are to 
be corrected to 13.6 and 18.5%. respectively. If the action of bromine 
on catechol in the reaction mixture yielded tetrabromocatechol, the cor- 
rected values should be zero and 3.1%, respectively. In any case the 
effectiveness of catechol in repressing the joint action of hydrogen bromide 
and oxygen has been demonstrated beyond doubt. Catechol represses the 
oxygen effect also in the addition of hydrogen bromide and in the cis-trans 
isomerisation. The similarity in this respect substantiates the view that 
a common mechanism is operating. 

Tetrabromohydroquinone, with no nuclear hydrogen to react with 
bromine, was examined. Twenty mg. of it added to the reacting solution, 
though the greater part remained undissolved, was found to retard 
the uncatalyzed reaction of bromine, but it could not repress the rapid 
reaction caused by hydrogen bromide and oxygen. Its ineffectiveness may 
be attributed to its low solubility in carbon tetrachloride. 

A significance to be attached to the retardation of the uncatalyzed 
reaction by catechol and tetrabromohydroquinone will be discussed below. 


Effect of Water. In the reaction of hydrogen bromide and oxygen 
in the presence of the ethenoid compound water is one of the final pro- 
ducts“; therefore, the effect of traces of water had to be investigated to 
ascertain that it would not be an important agent in the catalysis by 
hydrogen bromide and oxygen. . Water was introduced into the reaction 
tube, which had been evacuated and cooled with liquid air as described 
above, by heating sodium sulphate -decahydrate, contained in an amount 
to yield 1.3x10~* mole of water in a tube connected to the vacuum line. 
This amount of water nearly saturated the carbon tetrachloride solu- 
tion.“ Now, water was found to exert no conspicuous effect on the 
addition of bromine in the absence of any other added substances, but it 
compensated partly the slight retardation by hydrogen bromide. Inas- 
much as the amount of water introduced here is much greater than what 
would have been produced by the complete conversion of the oxygen admit- 
ted (0.02 millimole) in Exp. 26, for which the extent of addition was 
98.0%, it is concluded that the enormous effect caused by the joint action 
of oxygen and hydrogen bromide cannot be attributed to the action of 
water to be ultimately formed from them. 


Conclusion. On the basis of the observations fully discussed above 
the nature of the hydrogen bromide catalysis in the addition of bromine 
to cinnamic acid has been elucidated. Thus, in order that hydrogen bro- 
mide can exert a catalytic action, the co-operation of oxygen is necessary. 
They start the chain reaction involving bromine atoms and free radicals 
just as exposure of the reaction mixture to light does. A generalisation 
of the proposed mechanism will no doubt be feasible in view of numerous 
instances of “the hydrogen bromide catalysis in the addition reaction of 
bromine” recorded in the literature. 


(14) Cf. Rosenbaum and Walton, J. Am. Chem. Soc., 52 (1930), 3571. 
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The effectiveness of antioxidants, such as catechol and tetrabromo- 
hydroquinone, in preventing the uncatalysed addition of bromine in the 
dark in carbon tetrachloride solution as well as that of oxygen is under- 
standable if it is assumed that the chain mechanism as shown in the 
following scheme is predominantly in operation also in the dark and that 
they inhibit the reaction by functioning as chain breakers. 


Br. <= 2Br 


C,H;CH=CHCOOH + Br - C,H;,CHBr—CHCOOH (5) 
| 


C,H.;CHBr—CHCOOH+Br, -— C,H;CHBr—Ci.BrCOOH + Br. 


The view is favoured by the theoretical consideration by A. Sherman, 
O. T. Quimby, and R. O. Sutherland”), who, on the basis of the semi- 
empirical calculation of activation energies, were led to expect that the 
addition of bromine to an ethenoid double bond might follow the course 
involving bromine atoms and free radicals rather than that involving the 
bimolecular combination of bromine with a double bond. The calculation 
applies only to the reaction in gas phase, but it is not unreasonable to 
assume that carbon tetrachloride as a solvent would cause no appreciable 
change in the activation energies of the reaction. 


Summary. 


It has been found that a joint action of hydrogen bromide and oxygen 
accelerates the addition of bromine to cinnamic acid in carbon tetra- 
chloride solution in the dark, whereas the reaction is retarded by either 
of them. The catalyzed reaction is prevented by catechol, and hydrogen 
chloride cannot be substituted for hydrogen bromide without the dis- 
appearance of the accelerating effect. On the basis of these observations 
the nature of the alleged catalysis of the addition of bromine by hydrogen 
bromide has been elucidated. The elimination of the induction period, 
which is certainly attributable to the inhibitory action of oxygen, is not 
due to the removal of the latter. The explanation offered is that hydrogen 
bromide and an ethenoid compound in co-operation with the very oxygen 
starts a rapid chain reaction involving bromine atoms and free radicals. 
Also for the uncatalyzed addition of bromine to cinnamic acid in carbon 





(15) In this scheme the bromine atom is assumed to attach itself to the 8 carbon 
atom of cinnamic acid, because crotonic acid has been found to add hydrogen bromide 
to yield §-bromobutyric acid even in the presence of oxygen, i.e., under the conditions 
where the mechanism involving bromine atoms is operative,“®) and cinnamic acid is 
known to give always §-bromohydrocinnamic acid.(17) 

(16) O. Simamura, shortly published in this Bulletin. 

(17) A. Michael, J. Org. Chem., 4 (1939), 123. 

(18) A. Sherman, O. T. Quimby and R. O. Sutherland, J. Chem. Phys., 4 (1936), 
732. 
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tetrachloride a possibility of a mechanism involving chains has been 
suggested. 
The author expresses his sincere thanks to Prof. Y. Urushibara for 


his kind guidance and encouragement throughout this work. Thanks are 
also due to the Imperial Academy for a grant. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 


On the Metallo-organic Compounds, XI. 
Trialkyltin Sulphide, R3SnSSnR;3. 


By Taichi HARADA. 


(Received March 31, 1942.) 


Recently Kraus and Sessions") have shown that the trimethyltin 
group combines slowly with sulphur in benzene solution to form tri- 
methyltin sulphide. The method, however, is disadvantageous for the 
preparation because the process is troublesome and gives a poor yield, 
therefore, the present investigation was carried out. 

Trialkyltin sulphide is easily obtained from alcoholic solution by the 
following reaction. 


2 R.SnX + NaS = R.SnSSnR; +2 NaX 
R = alkyl group, X= halogen 


Trialkyltin sulphide is a colourless liquid in general and soluble in ordinary 
organic solvents but insoluble in water. It reacts with a strong mineral 
acid, such as hydrochloric acid, to form trialkyltin chloride with evolution 
of hydrogen sulphide according to the equation: 


R:SnS SnR;z +2 HCl = 2 R:SnCl + H-2S 


Table. Physical Properties of Trialkyltin Sulphides. 


((CH,),Sn)S ((C.H;).Sn)S ((n-C,H-).Sn)S 
b.p. 11818mm 187—18820mm 215-21918mm 
m.p. 7 colourless liquid colourless liquid 
Sp. g. at 35° 1.6392 1.4216 1.2110 


R.I. at 18” 1.5592 1.5470 1.5290 


(1) J. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 2361. 
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Experimental. Trimethyltin Sulphide: Trimethyltin iodide was 
treated with Na.S in absolute alcohol and the solvent was distilled off. 
The residue was treated with ether after the addition of water. The 
ethereal solution was dried with anhydrous Na.SO, and finally it was 
subjected to vacuum distillation. Trimethyltin sulphide thus prepared is 
a colourless oily liquid with a strong disagreeable odour; b.p. 11818"; 
m.p., 7°C. 

It is soluble in ether, petroleum ether, benzene but insoluble in water. 
It reacts with hydrochloric acid with evolution of hydrogen sulphide and 
produces the acid derivative, trimethyltin chloride. 

Anal, Subs., 0.3095: Sn0O., 0.2597. 
Caled. for C,H,,Sn.,S: Sn, 66.02. 
Found: Sn, 65.91. 


Triethyltin Sulphide: This compound was prepared in the same way as 
trimethyltin sulphide. It is a colourless liquid (b.p. 187-1887°™"). It is 
soluble in ordinary organic solvents and insoluble in water. 

Anal, Subs., 0.5355: SnO., 0.3644 and BaSO,, 0.2727. 

Caled. for C,.H,)Sn.S, Sn and S, 53.51 and 7.20. 

Found: Sn, 53.60 and §, 7.03. 


(1) M.W. of the Subs. in Benzene (Cryoscopic Method) 


Subs. Cone (%) JT C,H,fe.c.)at20°C Obs. M.W. 
Re Bie eee ere 3.328 0.397 25 425 
re Site iactag wi Gta lp 2.107 0.243 40 425 
Oh daamnalas 1.582 0.178 55 431 


(2) M.W. of the Subs. in Naphthalene (Cryoscopic Method) 


Subs. Cone (%) AT CyoHs (g-) Obs. M.W. 
ES sk cede caaes 3.809 0.631 20.30 439 
ee ee re ee 2.708 0.431 29.25 446 
re ae 1.859 0.296 42.99 442 


Caled. for ((C,H,).,Sn).S. M.W., 443.7. 


Tri-n-propyltin Sulphide. This compound was prepared in the same way 
as trimethyltin and triethyltin sulphides. It is a colourless liquid (b.p., 
215-219'*"") and is soluble in organic solvents but insoluble in water. 

Anal. Subs., 0.4034: Sn0O., 0.2300; BaSO,, 0.1777. 

Cald. for C,,.H,.Sn.S: Sn, 44.98 and S, 6.07. 

Found: Sn, 44.90 and §S, 6.05. 


Summary. 
Trialkyltin sulphide has been prepared according to the reaction: 


2 R.SnX + NaS = R-SnSSnR;+ 2 NaX 


The Institute of Physical and Chemical Research, 
Komagome, Hongo, Tokyo. 
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On the Metallo-organic Compounds. XII. Dialkyltin Sulphide 
R2SnS (or tri-thio-anhydro-tris-dialkylstanne-dithiol (R2SnS)3). 


By Taichi HARADA. 


(Received March 31, 1942.) 


In the previous papers) the author described that dialkyltin halide 
and the diacetate combined with dialky!tin oxide in the ratio 1:3 to form 
the complex compounds. 


[R’OSnR,OSnR,OSnR2OR’ - SnReX2] 


(where R’ represents the alkyl radical or hydrogen of the solvent alcohol 
or water) and 


R2SnOSnR,O0SnR,0-SnR2{(CH;sCOO)2 


The formation of R’OSnR.OSnR.OSnR.OR’ and SnR,OSnR.OSnR,0 


in the compounds may be regarded as the condensation product of three 
molecules of R.Sn(OR’) (OH) formed previously by the interaction of 
R.SnO with R’OH under a given condition. It is pointed out, therefore, 
that tri-anhydro-tris-dialkylstanne-diol is the product formed by the 
elimination of one molecule of water from di-anhydro-tris-dialkylstanne- 
diol H(R.SnO),O0H. The correctness of this assumption is supported 
further by the results of molecular weight determination of 


[( (CzH;)2Sn0)3-Sn(CeHs)e(CHsCOO).} and also of 
[(CHs)2SnO . Sn(CHs)2(CH,COO).} 


described below. The latter compound is very slightly soluble in such 
organic solvents as alcohol, benzene, naphthalene, etc., but fairly soluble 
when they are hot; hence the molecular weight of this compound was 
determined in naphthalene by its freezing-point method. 

In a concentrated solution the determination gives a value which 
indicates that the compound is in a trimolecular form while as the solution 
becomes dilute the value decreases to a certain extent, indicating dissocia- 
tion; that is, at 2.906, 1.672 and 1.396% concentrations the depressions 
were 0.113, 0.113 and 0.128°C. respectively. As these figures give mole- 
cular weights of 1268, 882 and 763 respectively (Caled. for the trimole- 
cular one 


[ ((CHs)eSn0-Sn(CH:)e(CHsCOO2)3], M.W., 1925. 


Therefore, dialkyltin oxide might have the six-membered hetero-cyclic 
structure: 


ReSnOSnR2OSnR,0 . 


(1) TT. Harada, Sci. Papers Inst. Phys. Chem, Research (Tokyo), 35 (1939), 
290; 36 (1939), 497; 38 (1940), 146. 
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It is difficult, however, to determine the molecular weight of the compound 
owing to its insolubility in all solvents. 

Dialkyltin sulphide resembles dialklytin oxide in the type of reactions 
and in its constitution: that is, the compound is regarded as one wherein 
the oxygen is replaced by sulphur, and therefore, many similarities might 
be expected to exist between them. Contrary to the insolubility of the 
former, the latter is soluble in certain organic solvents. We expected 
that the result of the molecular weight determination of the sulphide will 
give a notion regarding the structure of the oxide. For this purpose the 
present investigation was carried out. 

Recently Kotscheschkow™) obtained dimethyltin sulphide as a pre- 
cipitate by saturating the aqueous solution of dimethyltin dichloride with 
hydrogen sulphide. The nature of the compound, however, is not disclosed 
except the melting point 148°C. 

Dialkyltin sulphide is easily prepared by treating dialkyltin dihalide 
with KSH in absolute alcohol saturated with H.S, therefore, the reaction 
may be represented as follows: 


R.SnX2+ 2 KSH = RSnS+SH2+2 KX. 


Both dimethyltin sulphide and diethyltin sulphide are colourless crystals, 
and the former melts at 149°C., the latter at 24°C. These compounds are 
also formed when the dialkyltin dihalide is treated with Na.S in boiling 
alcohol according to the reaction: 


R2Sn X2+ NaS = R2SnS+2 NaX. 


The compound reacts with a strong mineral acid such as hydrochloric 
acid for example, producing the dialkyltin dihalide with evolution of 
hydrogen sulphide. The structure of these sulphides must be represented 
as the six-membered hetero-cyclic one 


R-Sn S SnR.S SnRS 9 


since the molecular weight determination in benzene and in naphthalene 
becomes three times the mono-molecular one. Therefore, the structure 
of the dialkyltin oxide (R»SnO); in 


[(ReSnO);-SnR(OAC)s] 


must be represented in a similar way. However, the sulphide has no 
tendency to combine with the corresponding dihalide or diacetate to form 
a complex compound as in the oxide. This is expected to be unlike the 
nature of oxygen which makes them able to extend secondary valencies 
producing complex compounds. 


Experimental. Dimethyltin sulphide or _ tri-thio-anhydro-tris-di- 


methyltin-dithiol: Dimethyltin diiodide was treated with KSH in abso- 
lute alcohol saturated with H.S, then the solution of the mixture was 


(2) Ber, 56 (1933), 1661. 
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extracted with ether after the addition of water. On evaporation of ether, 
colourless crystals were formed, m.p., 149°C. 

(2) Dimethyltin diiodide was dissolved in absolute alcohol and was 
treated with Na.S by heating until the solution indicated to be neutral 
or alkaline. The solvent was evaporated and a large amount of water 
was added. In this way a white substance separated out. The substance 
was extracted with ether. On evaporation of the solvent after filtra- 
tion, a crystalline compound was formed which was identical with the 
compound formed by method I. Dimethyltin sulphide is difficultly soluble 
jn hot alcohol but easily soluble in ether, benzene, naphthalene, etc. 


Anal, Subs., 0.2749: Sn0O., 0.2288, BaSO,, 0.3558. 
Subs., 0.4430: Sn0,, 0.3701, BaSO,, 0.5522. 
Caled. for CyH,SnS, Sn and S, 65.65 and 17.73. 
Found: Sn, 65.66, S, 17.78, Sn, 65.77, S, 17.35. 


(1) M.W. of the Subs. in Benzene (Cryoscopic Method) 


Subs. Conc. (%) JT C,H,{e.c.) at 20° Obs. M.W. 
re een 5.191 0.505 25 543 
- 3.309 0.315 40 543 


(2) M.W. of the Subs. in Naphthalene (Cryoscopic Method) 


Subs. Cone. (%) JIT CioHs (g-) Obs. M.W. 
PP sstacwddcnes 4.403 0.610 19.99 541 

>. soriamaneaces 3.262 0.430 27.31 541 

aT ee ee 2.705 0.355 33.12 542 


Caled. for (CH,)., SnS, M.W., 180.8 and for ((CH,).SnS),, M.W., 542.4. 


Diethyltin sulphide or tri-thio-anhydro-tris-diethyltin-dithiol: Di- 
ethyltin dibromide was treated with Na.S in absolute alcohol. Then water 
was added; a heavy liquid separated out. The liquid was extracted with 
ether. The ethereal solution was dried with anhydrous Na,SO,, then the 
solvent ether was removed in the usual way. In this way an impure amber 
coloured liquid was obtained. It was purified by vacuum distillation (b.p., 
219-2215", m.p. 24°C.). Its specific gravity was found to be 1.7264 at 
35°C. The compound reacts with a strong acid, e.g. hydrochloric acid, 
forming the acid derivative with evolution of hydrogen sulphide. Diethyl- 
tin sulphide is soluble in ordinary organic solvent such as ether, benzene, 
ete. and insoluble in water. 


Anal. Subs., 0.3964: SnO.,, 0.2862, BaSO,, 0.4322. 
Caled. for C,H,)SnS:Sn and §, 56.85 and 15.35. 
Found: Sn, 56.87 and S, 14.98. 
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M.W. of the Subs. in Benzene (Cryoscopic Method) 


Subs. Cone. (%) dT C,H,(c.c.) at 20° Obs. M.W. 
ee er eee 3.115 0.256 25 615 

eR oye eee 2.245 0.180 35 625 

e ) Sae enews 1.755 0.140 45 625 


Caled, for (C,H.;),.Sn S, M.W., 208.8 and for ((C,H,). Sn S), M.W., 626.5. 


Summary. 


Dialkyltin sulphide has been prepared by treating dialkyltin dihalide 
with KSH in absolute alcohol, saturated with hydrogen sulphide. The 
six-membered hetero-cyclic structure 


ReSnRe S SnR2S SnR S 


and the term tri-thio-anhydro-tris-dialkylstanne-dithiol are suggested for 
the compound from the results of the molecular weight determination. 


The Institute of Physical and Chemical Research, 
Komagome, Hongo, Tokyo. 


Thermal Diffusion in Dilute Alcoholic Solutions 
(A Preliminary Report). 


By Kozo HIROTA, 


(Received May 12, 1942.) 


Thermal diffusion of various aqueous solutions by using the thermal 
diffusion column has been studied by the present author, and it has been 
found that there exist some regularities in the separation of these solu- 
tions”), On the other hand, researches in alcoholic solutions are also 
going on in order to clarify the behaviour of the ions in solutions. Some 
of the experimental results wi!l be reported here preliminarily. 

The experimental method and the apparatus used are the same as 
described in a previous report. The data in the cases of NaCl solution 
and HC! solution (0.5 normal), containing 8~9 mole% of ethyl alcohol, 
are described in Table 1 together with the data of the corresponding 
aqueous solution (1 normal) for the sake of comparison. The separation 


(1) This Bulletin, 16 (1941), 232, 473; 17 (1942), 42. 
(2) J. Chem. Soc. Japan, 62 (1941), 480; 63 (1942), 105. 





1942] Thermal Diffusion in Dilute Alcoholic Solutions (A Preliminary Report). 287 


ratio is the quantity defined as the concentration at the bottom reservoir 
devided by that at the top reservoir. 


Table 1. Experimental Results. 


Distance of the annular space, 1.5 mm; 
Experimental Conditions: 4 Higher Temperature, 76°C; 
| Lower Temperature, 20°C. 


Separation Ratio of the Solute at 
Solute. Normality. Alcohol % ‘ line 





in mole. ‘7 hr. 2 hrs. infinite hrs. 
1 0.0 1.20 1.22 1.25 
Se Gasneh thetows 
0.5 8.5 1.11 1.11 —- 
1 0.0 1.04 1.05* 1.05 
| re 
0.5 8.8 1.01 1.02 —- 





Interpolated value. 


It has been shown from the decrease of the separation ratio that 
the velocity of the thermal diffusion became smaller by two or three times 
by adding ethy] alcohol to both soluticns. In each run, the concentration 
change of alcohol was also estimated approximately by the refracto- 
metrical method, and it was found that only a small separation (within 
6%) occurred. Such being the case, the diminution thus found is too 
small to be explained, if we assume that the added alcohol into the aqueous 
solution plays only the réle of a diluting agent in the thermal diffusion 
of electrolytes. The present author considers that the change of the degree 
of hydration seems to have some connection with the phenomenon. 


In conclusion, the author wishes to express his sincere thanks to 
Dr. R. Yosimura, Director of the Department, and to Dr. Tanaka for 
their interest and encouragement in carrying out this research. 


Department of Inorganic Chemistry, 
The Central Laboratory, 
South Manchuria Railway Company, Dairen. 
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Katalytische Oxydation des Kohlenoxyds mittels schweren Sauer- 
stoffs an der Oberflache des Kupferoxyds. (Auszug).” 


Von Toshizo TITANI, Sigeo NAKATA und Akira KANOME. 


(Eingegangen am 24 April, 1942.) 


Inhaltsiibersicht. Die katalytische Oxydation des Kohlenoxyds an der Oberflache 
des Kupferoxyds wird unter Benutzung des schweren Sauerstoffs als “Spiirer’” unter- 
sucht. Der Versuch ergab, 

(1) dass die Oxydation, unter den benutzten Versuchsbedingungen, von etwa 
150° ab lebhaft stattzufinden beginnt und oberhalb etwa 400° das Kohlenoxyd praktisch 
vollstandig bis zum Kohlendioxyd oxydiert wird. 

(2) Dabei wird die Reaktion durch die abwechselnde Reduktion und Oxydation 
des Kupferoxyds mittels des Kohlenoxyds und Sauerstoffgases nach dem Schema 
ausgefiihrt: 


2Cu0+CO — Cu,0+C0., 
Cu,0+ : O, — 2Cu0. 


(3) Uberschreitet aber die Temperatur etwa 400°, so tritt die Reaktion ein: 
Cu0+CO. @ CuCO,;, 
(4) und oberhalb etwa 500° verlauft daneben auch die Reaktion: 


2CuCO, = Cu,0+2 CO,+ 1, : 


Um iiber den Mechanismus der katalytischen Oxydation des Kohlen- 
oxyds mittels gasférmigen Sauerstoffs an der Oberflache des Kupferoxyds 
Kenntnis zu gewinnen, wird die Reaktion unter Benutzung des an 
schweren Isotope angereicherten Sauerstoffs untersucht. Die dabei 
benutzte Apparatur ist im grossen und ganzen dieselbe wie die von einem 
von uns friiher beschrieben wurde), und die ganzen Versuche kénnen 
zweckmassig in vier Teile abgeteilt werden: (1) die Bestimmung des 
Oxydationsgrades des Kohlenoxyds in Abhangigkeit von der Temperatur, 
(2) die Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoffgas und Kup- 
feroxyd, die mit der Oxydation des Kohlenoxyds stattfindet, (3) die 
Austauschreaktion der O-Atome zwischen dem Reaktionsprodukt, d.h. 
Kohlendioxyd und Kupferoxyd und (4) die Austauschreaktion der 
O-Atome zwischen dem Sauerstoffgas und dem Kohlendioxyd an der 
Oberflache des Kupferoxyds. 


Versuch 1. Die Bestimmung des Oxydationsgrades des Kohlenoxyds 
in Abhangigkeit von der Temperatur. Das aus etwa 50g. fein granuliertem 
Kupfer von Merck und Bombensauerstoff (elektrolytischem Sauerstoff!) 
hergestellte Kupferoxyd wird in einem Katalysatorrohr auf verschiedene 


(1) J. Chem. Soc. Japan, 63 (1942), 36, 41: 
(2) S. Nakata und N, Morita, dies Bulletin, 16 (1941), 463. 
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Temperatur erhitzt und dariiber wird das Reaktionsgasgemisch aus 
gleichen Volumen Kohlenoxyd und Sauerstoffgas mit der konstanten 
Geschwindigkeit von 48 ccm pro Min. geleitet. Das Katalysatorrohr wird 
aus Pyrexglas konstruiert und besitzt 30 cm. Lange und 2cm. 1.W. Das 
aus Dem Rohr herauskommende Gas wird auf iibliche Weise nach seinem 
Gehelt an Kohlenoxyd analysiert und der Oxydationsgrad des letzteren 
gemiss der GI. berechnet: 


oxydierte Menge von CO x 100 


Oxydationsgrad = 
7 . verwendete Menge von CO 


Tabelle 1 und Kurve I in der unten angegebenen Abb. gibt einige Mess- 
resultate wieder. Dabei darf man aber keine grosse Genauigkeit der 
einzelnen Zahlenwerte beanspruchen, die insbesondere bei niedrigen 

Temperaturen gefun- 


Tabelle 1. Oxydationsgrad des Kohlenoxyds den wurden, weil der 


in Abhangigkeit von der Temperatur. Oxydationsgrad wegen 
der grossen Wirmeent- 


Temp. (°C) ree ~ aga Temp. (°C) Oxydations- wicklung bei der Reak- 


gradin %. tion durch die Ver- 
100 1.2 250 81 suchsbedingungen stark 
140 3.1 280 88 beeinflusst wird. Aber 
160 5 300 92 in jedem Fall darf 
180 21 350 98 wohl geschlossen wer- 
200 58 380 100 den, dass die Oxydation 
220 68 400 100 von etwa 150° ab leb- 


haft stattzufinden be- 
ginnt und oberhalb etwa 400° das Kohlenoxyd praktisch vollstandig bis 
zu Kohlendioxyd oxydiert wird. 


Versuch 2. Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoffgas 
und Kupferoxyd, die mit der Oxydation des Kohlenoxyds stattfindet. 
Auf Grund der anderen ahnlichen Reaktionen wie z.B. der katalytischen 
Oxydation des Wasserstoffs an der Oberflache des Kupferoxyds) liegt 
die Annahme nahe, dass die in Rede kommende Reaktion durch die ab- 
wechselnde Reduktion und Oxydation des Kupferoxyds mittels des 
Kohlenoxyds und Sauerstoffgases nach dem Schema ausgefiihrt wird: 


2Cu0+CO —~ Cus0+CO0, 
Cus0+ 502 + 2Cu0 (1). 


Verliuft aber die Reaktion wirklich nach diesem Schema, so ist durchaus 
miglich, dass die O-Atome des Kupferoxyds im Laufe der Reaktion gegen 
die des Sauerstoffs ausgetauscht werden. Um diese Méglichkeit experi- 
mentell zu bestiitigen, werden im vorliegenden Versuch entweder die 
O-Atome im Sauerstoffgas oder die im Kupferoxyd mit schwerem Sauer- 
stoff “labeliert” und ihre Wanderung wahrend des Verlaufes der Reaktion 





(3) J. Okayama, Z. Elektrochem., 34 (1928), 294. 
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analytisch verfolgt. Die dabei benutzten Versuchsbedingungen sowie die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoffgas 
und Kupferoxyd, die mit der Oxydation des Kohlenoxyds 





stattfindet. 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Herstellung von CuO Oxydation von CO D. U. von 
Ver- poeta cannon he O, nach 
suchs- Menge Menge D.U. Menge Menge D. U. Temp. Versuchs-_ dem 
nr. von Cu von O, von O, von CO von O, von O. (°C), dauer Versuch 
in g in | in y in 1 in | in y in Stdn. in y 
I 250 9.0 —1 20 16 +35 290-300 10 + 5 
II 250 7.5 — 1 20 16 +35 120-140 10 + 4 
III 250 7.0 +35 25 20 —1 120-130 12 +29 





D.U.= Dichteiiberschuss. 


Bei Versuch I (vgl. Tabelle 2) wird 250g. fein granuliertes Kupfer 
mittels Bombensauerstoffs (elektrolytischen Sauerstoffs), dessen Dichte, 
in der Form von Wasser gemessen, um 1y kleiner als gewodhnlicher 
Wassersauerstoff war, bis zu Kupferoxyd oxydiert. Dazu brauchten wir 
9.01. Sauerstoffgas (vgl. Spalte 2 bis 4). Das so hergestellte Kupferoxyd 
wird nun in einem Katalysatorrohr auf 290° bis 300° méglichst konstant 
erhitzt und dariiber wird das Reaktionsgasgemisch aus 201. Kohlenoxyd 
(aus Ameisenséure und konz. Schwefelséure) und 161. schweren Sauer- 
stoffgas, dessen Dichte, in der Form von Wasser gemessen, um 35 y 
groésser als gewohnlicher Wassersauerstoff war, mit der Geschwindigkeit 
von 62 ccm. pro. Min. geleitet (vgl. Spalte 5 bis 8). Nach der Beendigung 
des Versuchs, der etwa 10 Stunden dauerte (vgl. Spalte 9), wird der ganze 
Sauerstoff, der im Kupferoxyd chemisch verbunden ist, unter Benutzung 
des Bombenwasserstoffs bis zu Wasser rekombiniert. Die letzte 10. 
Spalte der Tabelle 4 gibt den Dichteiiberschuss des Sauerstoffs im so 
rekombinierten Wasser gewohnlichem Wassersauerstoff gegeniiber an. 
Der Dichteiiberschuss des Sauerstoffs im Kupferoxyd hat also vom 

*‘anfanglichen —1 y (vgl. Spalte 4) bis auf +5 y (vgl. Spalte 10) und folg- 
lich insgesamt um 6y zugenommen. Diese Zunahme des Dichteiiber- 
schusses d.h. des Gehaltes an O'* des im Kupferoxyd verbundenen Sauer- 
stoffs muss offensichtlich auf die erwartete Austauschreaktion der 
O-Atome zwischen dem schweren Sauerstoffgas und dem Kupferoxyd 
zuriickgefiihrt werden. 

Versuch II in Tabelle 4 wird unter den ahnlichen Versuchsbedingungen 
wie Versuch I ausgefiihrt bis auf die Versuchstemperatur, die bei Versuch 
II um etwa 150° niedriger als bei Versuch I liegt (vgl. Spalte 9). In 
diesem Versuch II wird aber auch genau so wie bei Versuch I eine un- 
triigliche Zunahme des Dichteiiberschusses des Sauerstoffs im Kupferoxyd 
festgestellt. Beim letzten Versuch III wird nun im Gegensatz der beiden 
anderen Versuche das schwere Kupferoxyd unter Benutzung des schweren 
Sauerstoffs hergestellt und dariiber wird das Gemisch aus Kohlenoxyd 
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und gewohnlichem Bombensauerstoff (elektrolytischem Sauerstoff) mit 
derselben Geschwindigkeit wie bei den Versuchen I und II geleitet. Dieser 
Fall ergibt dementsprechend eine Abnahme des Dichteiiberschusses des 
im Kupferoxyd enthaltenen Sauerstoffs, wie aus dem Vergleich der Spalte 
4 und 9 der letzten Horizontalreihe der Tabelle 4 ohne weiteres ersicht- 
lich wird. 

In jedem Fall wird also festgestellt, dass die O-Atome des Kup- 
feroxyds im Laufe der katalytischen Oxydation des Kohlenoxyds an seiner 
Oberflache allmahlich gegen die des Sauerstoffgases ausgetauscht werden. 
Da aber nach dem Versuch von Morita und Titani“) die O-Atome des 
festen Kupferoxyds bis zu ziemlich hohen Temperaturen (mindestens bis 
auf 900°!) nicht direkt gegen die des Sauerstoffgases ausgetauscht werden 
konnen, darf wohl geschlossen werden, dass die gefundene Austauschreak- 
tion mit der katalytischen Oxydation des Kohlenoxyds nach dem oben 
angegebenen Schema (1) ausgefiihrt wird. Eine einfache Rechnung 
zeigt, dass unter den benutzten Versuchsbedingungen die O-Atome des 
Kupferoxyds innerhalb zehn Stunden bis zur Teife von etwa 10-* cm. gegen 
die des Sauerstoffgases ausgetauscht werden. 


Versuch 3. Austauschreaktion der O-Atome zwischen Kohlen- 
dioxyd und Kupferoxyd. Nach den oben angegebenen Versuchen 1 und 
2 wird des Kohlenoxyd gemdss des Mechanismus (1) praktisch vollstandig 
bis zu Kohlendioxyd oxydiert, wenn die Reaktionstemperatur oberhalb von 
etwa 400° liegt. Da aber das so gebildete Kohlendioxyd saueren hingegen 
das Kupferoxyd basischen Charakter besitzt, kénnen sich diese beiden 
Substanzen mindestens temporar miteinander verbinden: 


Cu0+CO, = CuCOs (2). 


Verlauft nun diese Reaktion nach beiden Seiten hin mit wohl messbarer 
Geschwindigkeit, so kinnen die O-Atome des Kupferoxyds weiter gegen die 
des Kohlendioxyds ausgetauscht werden. Dass solch eine Austauschreak- 
tion wirklich bei erhédhten Temperaturen stattfindet, wird dadurch be- 
statigt, dass der Gehalt an schwerem Sauerstoff des Kupferoxyds, das unter 
Benutzung des schweren Sauerstoffgases hergestellt worden ist, allmah- 
lich abnimmt, wenn dariiber das gewohnliche d.h. leichte Kohlendioxyd 
unter Erhitzung langsam geleitet wird. Zu diesem Zweck wird namlich 
150 g. Kupfer mit etwa 81. (30% der Theorie) schweren Sauerstoffgas 
(dessen Dichteiiberschuss dem gewoéhnlichen Wassersauerstoff gegeniiber 
35.2 » betragt) oxydiert und dariiber wird eben das gleiche Volumen d.h. 
81. gew6hnliches Kohlendioxyd (aus Marmor und Salzsdéure) mit der 
Geschwindigkeit von 72ccm. pro. Min. geleitet. Liegt dabei die Ver- 
suchstemperatur oberhalb etwa 400°, so zeigte sich eine untriigliche 
Abnahme des Dichteiiberschusses des im Kupferoxyd verbundenen 
schweren Sauerstoffs, der nach der Beendigung des Versuchs durch die 
Reduktion mit Bombenwasserstoff in Form von Wasser sich wiederein- 
stellt. Die zweite Vertikalreihe der Tabelle 3 gibt diese Abnahme des 
Dichteiiberschusses As des im Kupferoxyd enthaltenen Sauerstoffs nach 
dem Versuch an. 


(4) N. Morita und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 656. 
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Tabelle 3. Austauschreaktion Diese Abnahme des Dichtetiber- 
ow tities ated schusses As des im Kupferoxyd ent- 
Kohlendioxyd und haltenen Sauerstoffs soll aber, wie aus 

einer einfachen Rechnung sich ergibt’, 

12.6 y betragen, wenn die benutzten 
Temp. (°C) ds in y %A Mengen Kohlendioxyd und Kupferoxyd 
ihre O-Atome  gegeneinander _ voll- 


Kupferoxyd. 


- on ” standig austauschen wiirden. Das pro- 
530 6.1 48 zentuale Austauschmass %A, das in 
580 5.3 42 der letzten Spalte der Tabelle 3 an- 
630 5.6 44 gegeben ist, wird deshalb gemiass der 


Gl. berechnet: 


2 A = “eet. x 100 
12.6 


und seine Temperaturabhangigkeit mit Kurve II in der nebenstehenden 


Abb. wiedergegeben. 
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Abb. Temperaturabhangigkeit des Oxydationsgrades des Kohlenoxyds (I), 
der Austauschreaktion zwischen Kohlendioxyd und Kupferoxyd (Il) 
und der zwischen Sauerstoffgas und Kohlendioxyd (III). 





(5) Zur Herstellung des Kupferoxyds wurden 81. schweren Sauerstoffgases 
verbraucht und iiber das so hergestellte Kupferoxyd wurde eben das gleiche Volumen 
Kohlendioxyd geleitet. Da aber das benutzte schwere Sauerstoffgas um 35.27, 
hingegen der Sauerstoff des mit gewéhnlichem Wasser im Austauschgleichgewicht 
befindlichen Kohlendioxyds bekanntlich um 10¥y, beide in der Form von Wasser 
gemessen, dichter als gewohnlicher Wassersauerstoff ist, muss der Dichteiiberschuss 
der beiden Arten Sauerstoff gleich (35.2+10)/2—22.6y betragen, wenn die ange- 
gebenen Mengen Sauerstoff und Kohlendioxyd ihre O-Atome gegeneinander vollstandig 
austauschen wiirden. Der Dichteiiberschuss des im Kupferoxyd verbundenen Sauer- 
stoffs nimmt also bei diesem vollstandigen Austausch um 35.2-22.6=12.6 y ab. 
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Die Austauschreaktion zwischen Kohlendioxyd und Kupferoxyd findet 
also von etwa 400° an ziemlich lebhaft statt. Das dabei gefundene pro- 
zentuale Austauschmass %A erreicht doch auch bei hohen Temperaturen 
kaum 100%, d.h. das Austauschgleichgewicht wird kaum erreicht. Dieses 
letztere Ergebnis kann aber durch die Annahme wohl erklart werden, dass 
die Geschwindigkeit der in Rede kommenden Austauschreaktion durch die 
Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs im festen Kupferoxyd bedingt 
wird. 


Versuch 4. Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoffgas 
und Kohlendioxyd an der Oberfliche des Kupferoxyds. Bei diesem 
Versuch wird zunachst das Reaktionsgasgemisch aus gleichen Volumen 
Kohlenoxyd und schwerem Sauerstoffgas, dessen Dichteiiberschuss dem 
gewohnlichen Wassersauerstoff gegeniiber 35.2 y betrigt, iiber das aus 
gewohnlichem Bombensauerstoff hergestellte Kupferoxyd geleitet. Die 
Strémungsgeschwindigkeit des Gasgemisches betragt 48 ccm. pro. Min. 
und die Versuchstemperatur liegt bei 380° und 430°. Da aber unter diesen 
Versuchsbedingungen das Kohlenoxyd, wie aus Versuch 1 ersichtlich wird, 
praktisch vollstandig oxydiert wird, bleibt gerade die Halfte der benutzten 
Mengen Sauerstoffgas nicht reagiert iibrig. Dieses iibrig gebliebene 
Sauerstoffgas wird nun, nachdem es vom zu gleicher Zeit gebildeten 
Kohlendioxyd abgetrennt worden ist, mittels des Bombenwasserstoffs bis 
zu Wasser verbrannt und der Dichteiiberschuss des so gewonnenen 
Wassers (dem gewoéhnlichen Wasser gegeniiber) mit dem Wasser ver- 
glichen, das zur Kontrolle aus demselben Sauerstoffgas und Bombenwasser- 
stoff ohne weiteres d.h. ohne Reaktion mit Kohlenoxyd hergestellt wird. 
Der Versuch ergab, dass diese beiden Arten des Wassers innerhalb des 
Messfehlersbereiches (dem gewodhnlichen Wasser gegeniiber) immer 
denselben Dichteiiberschuss besitzt, so lange als die Versuchstemperatur 
unterhalb 430° liegt. Dies weist offensichtlich darauf hin, dass der 
Dichteiiberschuss und folglich der O'-Gehalt des schweren Sauerstoff- 
gases sogar nach der vollstandigen Oxydation des Kohlenoxyds keine 
nennenswerte Anderung erleidet. Dieses Ergebnis erscheint jedoch im 
Lichte des oben angegebenen Versuchs 2 auf den ersten Blick merkwiirdig, 
weil unter den angegebenen Versuchsbedingungen mindestens ein Teil der 
O-Atome des Sauerstoffgases, wie dort festgestellt wurde, gegen die des 
Kupferoxyds ausgetauscht werden miissen. Aber das ist kein Wunder, 
wenn man die Tatsache in Rechnung zieht, dass die im vorliegenden Ver- 
such 4 benutzten Mengen Kupferoxyd viel weniger (fiinf Mal so wenig) 
als die in Versuch 2 benutzten waren, obwohl die sonstigen Versuchs- 
bedingungen d.h. die Zusammensetzung sowie die Strémungsgeschwindig- 
keit des Reaktionsgasgemisches in beiden Fallen nicht stark verschieden 
sind. Unter den im vorliegenden Versuch 4 benutzten Versuchsbedingun- 
gen liegt also die Abnahme des Dichteiiberschusses des Sauerstoffgases, die 
wegen der Austauschreaktion gezen Kupferoxyd bis zu einem gewissen 
Grad stattfinden soll, wohl unterhalb des Messfehlersbereiches. Auf die 
experimentale Tatsache, dass das Sauerstoffgas unterhalb etwa 900° 
seine O-Atome nicht direkt gegen die des Kupferoxyds austauscht, wird 
schon oben in Versuch 2 hingewiesen. Ebenso wenig wahrscheinlich 
werden die O-Atome des Sauerstoffgases direkt gegen die des Kohlen- 
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dioxyds ausgetauscht, so lange als die Temperatur nicht so hoch liegt. 
Wiirde deshalb irgendeine nennenswerte Abnahme des Dichteiiberschusses 
des Sauerstoffgases unter den angegebenenen Versuchsbedingungen aus- 
findig gemacht, so soll diese Abnahme vielmehr auf die katalytische Aus- 
tauschreaktion der O-Atome zwischen dem Sauerstoffgas und Kohlen- 
dioxyd zuriickgefiihrt werden, die an der Oberflache des Kupferoxyds 
stattfindet. Solch eine katalytische Austauschreaktion wurde tatsichlich 
dabei gefunden, als das Gemisch aus gleichen Volumen schweren Sauer- 
stoffgases und gewohnlichen leichten Kohlendioxyds mit der oben ange- 
gebenen Str6mungsgeschwindigkeit d.h. 48 ccm. pro. Min. iiber das auf 
530° bis 630° erhitzte Kupferoxyd geleitet wurde, das aus 50g. Kupfer 
und gewohnlichem Bombensauerstoff dargestellt worden war. Die dabei 
gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt, wo 
die zweite Vertikalreihe 41s die Abnahme des Dichteiiberschusses des 
Sauerstoffgases, das man nach dem Versuch durch die Reakombination 
mit Bombenwasserstoff als Wasser wiederbekam. 
Diese Abnahme des _ Dichteiiber- 
Tabelle 4. Die katalytische schusses des Sauerstoffgases soll aber, 


Austauscheraktion der O-Atome wie eine einfache Rechnung zeigt‘, 


zwischen Sauerstoffgas und 12.6 y betragen, wenn die verwendeten 

Kohlendioxd. Mengen Sauerstoffgas und Kohlendi- 

oxyd ihre O-Atome gegeneinander voll- 

Temp. (°C) —_ jain y % A standig austauschen  wiirden. Das 

430 -0.7 — 6 prozentuale Austauschmass % A, das in 

480 —0.6 - § der letzten Spalte der Tabelle 4 ange- 

530 0.6 5 geben ist, wird deshalb gemiss der Gl. 
580 7 13 berechnet : 


600 5.0 40 : 
| 2 A = Heet. x 100 
630 8.6 68 12.6 


und seine Temperaturabhangigkeit mit Kurve III in der oben angegebenen 
Abb. wiedergegeben. 

Die katalytische Austauschreaktion der O-Atome zwischen Kohlen- 
dioxyd und Sauerstoffgas an der Oberflache des Kupferoxyds tritt also 
oberhalb etwa 550° ein und bei hohen Temperaturen kann sie sogar ziem- 
lich leicht bis zum Austauschgleichgewicht verlaufen. Als erster Schritt 
der Reaktion kommt nun die Bildung der Oberflachenverbindung zwischen 
Kohlendioxyd und Kupferoxyd in Frage, deren umkehrbare Bildung und 








(6) Das benutzte Sauerstoffgas war um 35.2 y, hingegen der Sauerstoff des mit 
gewohnlichen Wasser im Austauschgleichgewicht befindlichen Kohlendioxyds um 107, 
beide in der Form von Wasser gemessen, dichter als gewéhnlicher Wassersauerstoff. 
Da aber diese beiden Gase in gleichen Volumen, d.h. in Bezug auf Anzahl] der O-Atome 
miteinander Aquivaleten Mengen vermischt wurden, soll der Dichteiiberschuss des 
Sauerstoffs in den beiden Gasen gleich (35.2+10)/2—22.6 y betragen, wenn sie ihre 
O-Atome gegeneinander vollistaindig austauschen wiirden. Der Dichtetiberschuss des 
Sauerstoffgases nimmt also beim vollstandigen Austausch um 35.2-22.6=12.6 y ab. 

(7) Diese verhaltnismassig grosse Geschwindigkeit der Reaktion kann auch als 
eine Stiitze fiir die Annahme aufgefasst werden, dass die in Rede kommende Aus- 
tauschreaktion hauptsachlich zwischen Gasen stattfindet. Falls die Reaktion zwischen 
Gasen und festen Phasen verliefe, wiirde die Geschwindigkeit der Reaktion nicht so 
gross sein kénnen, wie dies z.B. beim letzten Versuch 4 der Fall war. 
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Zerlegung an der Oberflache des erhitzten Kupferoxyds im letzten Versuch 
4 festgestellt wurde. Verlauft aber der Zerfall der Verbindung, wie dabei 
angenommen wurde, ausschliesslich nach dem Schema: 


CuCO; — Cu0+CO0z, 


so fiihrt es wohl zum Austausch der O-Atome zwischen dem Kohlendioxyd 
und dem Kupferoxyd, nicht aber zu dem in Frage kommenden Austausch 
zwischen dem Kohlendioxyd und dem Sauerstoffgas. Um die letztere 
Reaktion zu erkliren, muss deshalb angenommen werden, dass beim Tem- 
peraturbereich, wo die in Rede kommende Austauschreaktion merklich 
stattfindet, mindestens ein Teil der Dissoziation auch nach dem Schema 
verlauft : £ 


2CuCO, —~ Cus0+2CO2+ 02 (3). 


Verlauft diese Reaktion nach beiden Seiten hin mit wohl messbarer Ge- 
schwindigkeit oder, was noch wahrscheinlicher ist, wird das in Reaktion 
(3) gebildete Kupferoxydul durch das Sauerstoffgas wieder bis zu Kup- 
feroxyd oxydiert: 


Cu,0+ 50 + 2Cu0, 


so entsteht die Méglichkeit, dass die O-Atome des Kohlendioxyds und 
Sauerstoffgases dadurch ihre Platze gegeneinander wechseln. Kurve III 
in der oben angegebenen Abb. .gibt also die Temperaturabhangigkeit der 
Geschwindigkeit der Reaktion (3) wieder. 


Zusammenfassung. 


Die in den vorliegenden Versuchen 1 bis 4 gefundenen Tatsachen 
kénnen kurz wie folgt zusammengefasst werden. 

(1) Die katalytische Oxydation des Kohlenoxyds mittels gasférmi- 
gen Sauerstoffs an der Oberflache des Kupferoxyds wird durch die 
abwechselnde Reduktion und Oxydation des Kupferoxyds mit Kohlenoxyd 
und Sauerstoffgas ausgefiihrt: 


2Cu0+CO — Cu,0+COz 


Cu,0+ 502 + 2Cu0. 


(2) Uberschreitet die Temperatur etwa 400°, so tritt die Reaktion 
zwischen dem Kupferoxyd und dem primar gebildeten Kohlendioxyd ein: 
Cu0+COz = CuCO;, 


(3) und oberhalb etwa 550° verlauft daneben auch die Reaktion: 
2CuCO; <= Cu,0+2C0.+ 50 


Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen Arbeit) 
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d-Altromethylose. 


Von Koichi IWADARE. 


(Eingegangen am 27. Marz 1942.) 


Von den sechzehn theoretisch méglichen Isomeren der Aldomethy!]- 
pentosen mit normaler Kette waren zwolf Monosaccharide schon bereitet 
worden. /-Altromethylose, der Antipode der hier mitgeteilten Monose, 
wurde von K. Freudenberg und Mitarbeiter™ durch die Hydrierung des 
Diaceton-d-galaktoseens- (5,6) und die nachfolgenden miihsamen Trennun- 
gen tiber Hydrazonderivate hergestellt. Da wir fiir andere Zwecke“) 
liber eine gréssere Menge d-Allomethylose verfiigten, so wurde ein Teil 
derselben zu d-Allomethylonsdure oxydiert und in d-Altromethylonsdure 
und d-Altromethylose iibergefiihrt. d-Allomethylose, die als das Aus- 
gangsmaterial zur Gewinnung der d-Altromethylose angewandt wurde, 
wurde unter geringer Variation‘?) der Vorschrift von P. A. Levene und 
J. Compton) dargestellt, d. h. -Rhamnosehydrat wurde mechanisch mit 
dem Schwefelsdure enthaltenden Aceton geschiittelt, erhaltene 2,3-Mono- 
aceton-l-rhamnose mit p-Toluolsulfochlorid zu 2,3-Monoaceton-5-toluol- 
sulfo-l-rhamnose esterifiziert, und diese mit Natriummethylat zu 2,3- 
Monoaceton-methyl-d-allometylosid umgelagert. Und die gereinigte 
Methylosid wurde zu d-Allomethylose hydrolisiert. 

d-Allomethylose wurde mit Brom oxydiert, und das erhaltene Lakton 
aus Aceton in farblosen Blattchen umkristallisiert, die bei 133.5—-134.5° 
schmelzen und eine spezifische Drehung von [a]f§=—24°(c=3.47 in 
Wasser nach 3 Minuten) zeigen. d-Allomethylonséurelakton zeigt wenige 
Mutarotation, [a]}$=—23.5°(nach 24 Stunden). Es wurde in Wasser 
gelést, mit Bariumcarbonat erhitzt, und Barium d-Allomethylonat wurde 
hergestellt, das eine spezifische Drehung von [a]}}=—8.3° (in Wasser) 
zeigt. Das Amid und Phenylhydrazid der d-Allomethylonséure wurden 





(1) K. Freudenberg und K,. Raschig, Ber., 62 (1929), 378. 
(2) K. Iwadare, Dieses Bulletin, 17 (1942), 90. 
(3) P. A. Levene und J. Compton, J. biol. Chem., 116 (1936), 169. 
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nach den gewohnlichen Methoden dargestellt. d-Allomethylonséureamid 
kristallisierte in farblosen Oktaedern, die bei 142.5-143° schmelzen und 
eine spezifische Drehung von [a]J}=+9° (in Wasser) zeigen. d-Allo- 
methylonsadurephenylhydrazid kristallisierte in farblosen Nadeln, die bei 
163—163.5° schmelzen und eine spezifische Drehung von [a]#$=+20° (in 
Wasser) zeigen. Das Brucinsalz der d-Allomethylonséure wurde durch 
Erhitzung von wassrige Lésung des d-Allomethylonséurelaktons mit 
Brucin dargestellt. Es kristallisierte sehr langsam aus Alkohol in feinen 
farblosen Nadeln, die bei 115° sintern und bei 123° schmelzen und eine 
spezifische Drehung von [a]}=—22.5° (c=1.02 in Wasser) zeigen. 
d-Allomethylonséurelakton wurde in Wasser gelést und durch Erhit- 
zung mit Pyridin epimerisiert. Fiir diesen Zweck wurde das Gemisch im 


| | 
CHOH co COOH 
| ! 
' | 
H—C—CH H— C—OH Pyridin- HO— C—H 
| Brom | a | 
H—C—CH ——~> H— C—OH H— C—OH 
| 
H—C—CH H— C—O H-- C—_OH 
| | 
H—C—O H—C—OH H— C—OH 
CH, CH, CH, 
d-Allomethylose d-Allomethylon- d-Altromethylonsaure 
sdurelakton 
! 
NH | NH.-NHK | 
. w— | 
CONH., CONH-NH<C > co 
H— C—OH H— C—OH HO—C—H 
| | | 
H— C—OH H— C—OH H—C—OH 
| | | 
H— C—OH H— C—OH H—C—O 
| | | 
H— C—OH H— C—OH H—C—OH 
| | | 
CH, CH, CH; 
d-Allomethylon- d-Allomethylon- d-Altromethylon- 
sdureamid saurephenylhydrazid sdurelakton 


Na-Amalgam 7 NH 


| 

CHNH-NH Br cHOH € CONE: 
HO—C—H HO-C-H HO—C—H 
H—C-O8 NH,-NH{ = Br H—C—OH H—C-OH 
H—C—OH a H—C—OH 
H—C_O - H-C-O H—C—OH 

CH CH, OH, 
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geschlossenen Rohr 40 Stunden bei 110° erhitzt, denn durch die Erhitzung 
bei 150—160° nach der Methode von Fischer“) wurde eine gréssere Menge 
von harzigem Material gewonnen, und die Ausbeute wurde daher be- 
trachtlich erniedrigt. Fiir die Isolierung der d-Altromethylonsadure aus 
dem epimerisierten Gemisch diente das Brucinsalz, denn die Kristalle des 
d-Altromethylonsauren Brucins scheiden sich viel leichter als die des 
d-Allomethylonsauren Brucins. d-Altromethylonsaurelakton wurde aus 
dem Brucinsalz durch. Befreiung mit Natronlauge hergestellt. Daraus 
wurde d-Altromethylonsdureamid nach der gewoéhnlichen Methode her- 
gestellt, das bei 147.5—148° schmilzt. 

d-Altromethylonsdurelakton wurde im Wasser gelést und mit 
Natriumamalgam zum Zucker reduziert. Die sirupése d-Altromethylose 
wurde mit p-Bromphenylhydrazin zum d-Altromethylose-p-bromphenyl- 
hydrazon iibergefiihrt, das bei 177-177.5° schmilzt und spezifische Dre- 
hungen von [a]$=+8° (nach 7 Minuten) und von [a]$=+7° (nach einem 
Tage) zeigt. Das d-Isomer schmilzt bei 178° (spezifische Drehung, nicht 
mitgeteilt), und d-Allomethylose-p-bromphenylhydrazon™) schmilzt bei 
145-146° und zeigt eine spezifische Drehung von [a]p=—21.9° (in 
Pyridin). Durch Erhitzung mit Benzaldehyd wurde d-Altromethylose-p- 
bromphenylhydrazon zur freien d-Altromethylose zersetzt, die nicht zum 
Kristall fiihren konnte. 

Beilaufig wurde d-Allomethylose mit Natriumamalgam zu d-Allo- 
methylit reduziert, das in farblosen, hygroskopischen Nadeln kristal- 
lisierte. d-Allomethylit schmilzt bei etwa 62—63° und zeigt eine spezifische 
Drehung von [a]8=—11° (c=4.68 in Wasser). Monotrityl-d-allomethylit 
kristallisierte in prachtvollen Tafeln, die bei 177—178° schmelzen. 


| 
CHOH CH,OH CH.OTr 
| | ! 
H—C—OH H—C—OH H—C—OH 
| ¢ Na-Amalgam | Triphenyl- | 
H—C—OH —- H—C—OH ~ H—C—OH 
| | methylchlorid } 
H—C—OH H—C—OH H—C—OH 
| I 
H—C H—C—OH H—C—OH 
| ! | 
CH CH, CH, 
d-Allomethylose d-Allomethylit ' d-Allomethylit- 
monotritylather 


Beschreibung der Versuche. 


d-Allomethylose. d-Allomethylose wurde genau nach der in der 
letzten Mitteilung’’ beschriebenen Methode dargestellt. Aus 200g. 
l-Rhamnosehydrat wurden 24g. d-Allomethylose hergestellt. 

d-Allomethylonsdurelakton. 10g. d-Allomethylose wurden in 60 ccm. 
Wasser gelést und 20g. Brom hinzugegeben. Dasselbe léste sich beim 
ofteren Umschiitteln im Laufe von mehreren Stunden. Die Mischung 
blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen und das Brom wurde dann 








(4) Die Gewinnung von /-Isorhamnonséure aus /-Rhamnonsaure, E. Fischer 
und H. Herborn, Ber., 29 (1896), 1961. 
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unter dem verminderten Druck weggetrieben. Die farblose Lésung wurde 
mit Silbercarbonat geschiittelt, bis das Bromwasserstoff ganzlich gefallt 
war. Das Filtrat wurde durch Schwefelwasserstoff vom Silber befreit und 
filtriert. Das Filtrat wurde unter dem vermindertem Druck verdampft, 
wobei es sich nicht farbt. Bei geniigender Konzentration scheidet sich 
das d-Allomethylonsaure lakton in farblosen Kristallen ab. Zur volligen 
Reinigung geniigt einmaliges Umkristallisieren aus heissem Aceton. Der 
Smp. war 133.5-134.5° und die spezifische Drehung [a]#=—24° (c=3.47 
in Wasser, nach 3 Minuten) und —23.5° (im Gleichgewicht). (Gefunden: 
C 44.28, H 6.20. Berechnet fiir Cy.H;0;: C 44.44, H6.17% ). 


d-Allomethylonsiurebariumsalz. 0.2g¢g. d-Allomethylonsadurelakton 
wurde in Wasser gelést und mit iiberschiissigem Bariumcarbonat erhitzt. 
Das Gemisch wurde filtriert, das Filtrat verdampft und mit Alkohol ver- 
setzt. Der entstandene schuppige Niederschlag wurde filtriert und mit 
wassrige Alkohol gewaschen. Er zeigt eine spezifische Drehung von 
[a] =—8.3° (in Wasser). Ausbeute, 0.2g. (Gefunden: C 28.74, H 4.81, 
Ba 27.89. Berechnet fiir Cy,H,,0, 2: C 29.07, H 4.47, Ba 27.71%). 

d-Allomethylonstiureamid. 0.2 g. d-Allomethylonsadurelakton wurde 
in 2ccem. Alkohol gelést und mit trockenem Ammoniakgas versetzt. Die 
Lésung wurde verdampft und d-Allomethylonsadureamid kristallisierte in 
farblosen Oktaedern. Ausbeute, 0.18 ¢g. Der Smp. war 142.5-143° und 
die spezifische Drehung [a]#} =+9° (in Wasser). (Gefunden: C.40.06, 
H 7.36, N 7.97. Berechnet fiir C,;H,,0;N: C 40.22, H 7.31, N 7.82%). 


d-Allomethylonstiurephenylhydrazid. Das Phenylhydrazid der d- 
Allomethylonsaure entstand beim einstiindigen Erhitzen der wéassrige 
Lésung von 0.2 g. d-Allomethylonséurelakton mit 0.2 ¢. Phenylhydrazin 
im Wasserbade. Das iiberschiissige Phenylhydrazin lasst sich durch 
Waschen mit Ather entfernen. Zur Reinigung wurde das Phenylhydrazid 
aus heissem Alkohol umkristallisiert. Ausbeute, 0.13 g. Die so erhalte- 
nen, farblosen Nadeln schmelzen bei 163—163.5° und zeigen eine spezifische 
Drehung von [a]}§ =+20° in Wasser. (Gefunden: C 53.27, H 6.47, 
N 10.50, Berechnet fiir C).H;.O;N.: ©C53.33, H 6.67, N 10.37%). 


Brucinsalz der d-Allomethylonstiure. 0.2 g. d-Allomethylonsaurelak- 
ton wurde mit 2ccm. Wasser und 0.5 g. Brucin 40 Minuten gekocht und 
die filtrierte Lésung unter dem verminderten Druck zum Sirup verdampft. 
Dazu wurde eine wenige Menge Alkohol hinzugefiigt. Die Kristallisation 
des d-Allomethylonséurebrucinsalzes begann langsam in einigen Tagen. 
Es kristallisierte in farblosen, feinen Nadeln, die bei 115° sintern und 
bei 123° schmelzen, und eine spezifische Drehung von [al}=—22.5° 
(c=1.02 in Wasser) zeigen. Ausbeute, 0.22¢. (Gefunden: C 57.10, 
H 6.97, N 4.82. Berechnet fiir C;H1.20,.C.:H».O0,N».2H.O: C 57.04, H 6.93, 
N 4.59% ). 


Brucinsalz der d-Altromethylonstiure. 5 g. d-Allomethylons4urelakton 
wurden in 20ccm. Wasser gelést und nach Zusatz von 2.5ccm. Pyridin 
im geschlossenen Rohr 40 Stunden bei 110° erhitzt. Die Fliissigkeit war 
dann hellbraun. Sie wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Barythydrat, welches in heisem Wasser gelést war, bis zum Verschwinden 
des Pyridins gekocht, dann der Baryt genau durch Schwefelsdure aus- 
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gefallt und die Mischung schliesslich durch Kochen mit Tierkohle entfarbt. 
Das Filtrat hinterliess beim Verdampfen unter dem verminderten Druck 
4g. Sirup, welcher nach 24 Stunden nur sehr wenige Menge Kristalle 
abschied. Daher wurde das Gemisch (3 g.) mit 30 ccm. Wasser und 7.5 g. 
Brucin 30 Minuten gekocht und die filtrierte Lésung unter dem ver- 
minderten Druck verdampft. Der hierbei bleibende Sirup erstarrte beim 
Erkalten zu schénen glanzenden Nadeln. Die Kristallmasse wurde 
ziinachst zur Entfernung des iiberschiissigen Brucins mit kaltem Alkohol 
sorgfaltig ausgelaugt und der Riickstand zweimal aus Methanol umkristal- 
lisiert. Smp. 152.5-153°. [a]§=-—24.4°. (Gefunden: C 57.62, H 6.71, 
N 4.88.  Berechnet fiir CH :20,.Co;HoO,No.2H.O: C57.04, H 6.93, 
N 4.59% ). 

d-Altromethylose. Zur Umwandlung in die Sdéure wurde das Brucin- 
salz (3 g.) in heisser wasseriger Lésung mit Bariumhydroxyd zerlegt und 
das ausgeschiedene Brucin nach dem Erkalten abfiltriert. Die Mutter- 
lauge wurde zur Trockne verdampft und der Riickstand wiederholt mit 
Alkohol extrahiert, um den Rest des Brucins vollends zu entfernen. Dann 
wurden die Bariumverbindungen wieder in Wasser gelést, durch Schwefel- 
sdure das Metall genau ausgefalit und das Filtrat zum Sirup verdampft. 
Derselve war ein Gemenge von d-Altromethylonsaure mit ihrem Lakton. 
Dieses Gemisch wurde 2 Stunden im Vakuum auf 90° erwarmt. Der 
verbleibende dicke Sirup wog 0.6g. Er wurde in 10 ccm Wasser gelést 
und unter starkem Riihren mit Kaltemischung gekiihlt. Sobald die Tem- 
peratur auf 0° gesunken war, wurden 20 g. Natriumamalgam (2.5-proz.) 
in einigen Portionen eingeworfen. Durch Zutropfen von 20 proz. 
Schwefelsdure wurde die Lésung immer knapp sauer gehalten, so dass 
Kongopapier eben grau angefarbt wird. Nach einer Stunde war die 
Reduktion beendet. Das Quecksilber wurde abgetrennt und die wassrige 
Lésung mit Natronlauge so weit abgestumpft, dass sie nur noch auf 
Lackmus, aber nicht mehr auf Kongo sauer reagierte. Sie wurde dann im 
Vakuum eingedampft, bis sich Natriumsulfat auszuscheiden begann. Es 
wurde mit 20 proz. Schwefelsdure auf Kongo angeséuert und mit 20 fachen 
Mengen Alkohol versetzt. Das ausfallende Sulfat wurde abgenutscht und 
mit Alkohol gewaschen. Die alkoholische Lésung wurde sofort mit Wasser 
verdiinnt und im Vakuum verdampft, um alle Alkoholreste zu vertreiben. 
Die verbleibende Lésung wurde mit reinem Bariumcarbonat heiss 
neutralisiert. Es wurde filtriert und das Filtrat zum diinnen Sirup ein- 
gedampft. Derselbe wurde mit Methanol versetzt und das ausfallende 
d-Altromethylonsaurebariumsalz abgenutscht. Die Methanollésung wurde 
zum Sirup eingedampft, mit gleicher Menge p-Bromphenylhydrazin ver- 
setzt, und das Gemisch im Alkohol gelést und 15 Minuten erwarmt. Die 
Lésung wurde verdampft und der zuriickbleibende Sirup einigemal mit 
Benzol extrahiert, um das verbleibende p-Bromphenylhydrazin zu ent- 
fernen. Der Riickstand wurde mit Alkohol versetzt. d-Altromethylose- 
p-bromphenylhydrazon kristallisierte in feinen Prismen, die bei 177.0- 
177.5° schmelzen und [a]$=+7° (im Gleichgewicht) zeigen. (Gefunden: 
C 42.89, H 5.12, N 8.84. Berechnet fiir C;.H,;O,N.Br: C 43.25, H 5.14, 
N 8.41%). Durch die Zersetzung von d-Altromethylose-p-bromphenyl- 
hydrazon mit Benzaldehyd wurde der freie Zucker als Sirup erhalten. 
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d-Altromethylonsdureamid. d-Altromethylonsdureamid wurde aus 
d-Altromethylonsaurelakton durch die gewéhnliche Methode dargestellt. 
Smp., 147.5-148°. (Gefunden: C 40.09, H 7.05. Berechnet fiir C,H,;0;N: 
C 40.22, H 7.31%). 

d-Allomethylit. 1g. d-Allomethylose wurde in 10 ccm. Wasser gelést, 
mit der verdiinnten Schwefelsdure angesduert und mit 25g. 2.5 proz. 
Natrium-amalgam in mehreren Portionen versetzt. Es war zweckmassig, 
das Gemische immer schwach sauer zu erhalten. Nachdem das Natrium- 
amalgam ganzlich benutzt wurde, wurde die Lésung mit Alkali neutrali- 
siert und wieder mit Natriumamalgam portionsweise versetzt, bis die 
Lésung nicht mehr die Fehlingsche Lésung reduzierte. Das Quecksilber 
wurde abgetrennt und die wassrige Lésung mit Schwefelsdéure genau 
neutralisiert. Sie wurde dann im Vakuum eingedampft, bis sich Natrium- 
sulfat auszuscheiden begann. Sie wurde dann mit 20 fachen Mengen 
Alkoho!] versetzt und das ausfallende Sulfat abgenutscht. Die alkoholische 
Lésung wurde im Vakuum zum Sirup verdampft, derselbe im Alkohol 
gelést und mit einer wenige Menge Ather versetzt. d-Allomethylit kristal- 
lisierte in farblosen, hygroskopischen Nadeln, die bei 62—63° schmelzen 
und eine spezifische Drehung von [a]}#§=—11° zeigen. (Gefunden: C 43.70, 
H 8.67. Berechnet fiir C;H,,0;: C 43.37, H 8.43%). 

d-Allomethylitmonotritylither. 0.5 g. d-Allomethylit wurde in 3 ccm. 
Pyridin gelést und 1.0 g. Triphenylmethylchlorid zugefiigt. Die pracht- 
volle Kristalle von d-Allomethylitmonotritylather erschien langsam aus 
der Lésung. Sie wurden aus Benzol umkristallisiert. Smp., 177-178°. 
[a] =0 (c=1.0 in Alkohol). (Gefunden: C 73.62, H 7.08. Berechnet 
fiir C.;H.,0;: C 73.51, H6.91%). 


Zum Schluss méchte ich Herrn Professor B. Kubota fiir seine freund- 
lichen Ratschlage und seine Hilfe bei der vorliegenden Arbeit meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


Chemisches Institut der 
Naturwissenschaftlichen Fakultat, 
Kaiserliche Universitét zu Tokio. 
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Geochemische Untersuchungen der Vulkane in Japan. XXV. 
Dichtemessungen des Wassers aus Fumarolen von dem Vulkan 
Yakedake. II. 













Von Shinya OANA. 


(Eingegangen am 27. Marz 1942.) 


In der XVIII. Mitteilung von geochemischen Untersuchungen der 
Vulkane in Japan‘ habe ich berichtet, dass die Dichte des durch die 
Kondensation von Fumarolendimpfen erhaltenen Wassers betrachtlich 
grosser ist als die des Leitungswassers der Stadt Tokio. Vom geo- 
chemischen Standpunkt betrachtet, wird es nicht weniger interessant sein 
darauf zu bestatigen, dass dieser Zustand entweder immer unverandert 
bleibt oder nach den meteorologischen Umstanden etwaige Abweichung 
zeigt. 

Im Juli 1939 und im August 1940 habe ich wiederum die Wasser- 
proben aus denselben Fumarolen durch Kondensation der Dampfe gesam- 
melt. Diese Wasserproben wurden sorgfaltig gereinigt und die Dichte- 
unterschiede zwischen diesen und dem Leitungswasser der Stadt Tokio 
wurden nach der Schwimmermethode bestimmt.” Die gewonnenen 
Resultate sind in Tabelle 1 angegeben. 






















Tabelle 1. Dichteunterschied zwischen dem Wasser aus Yakedake- 
Fumarolen und dem Leitungswasser der Stadt Tokio. 













im Jahre 1939 im Jahre 1940 
pet: TR Laer a an = 
Temperatur Dichteunter- Temperatur Dichteun- 


Bezeichnung 
der 













Fumarole Datum (°C) schied (y) Datum °C.) terschied (7) 
A, 27. Juli 185.5 43.4, 8. Aug. 166.4 41.7, 
A,,** “ — +3.5, e 164.2 +2.4, 

B ” 209 +3.6, ” 195.3 41.2, 
Cc 28. Juli 81.4 1.4, ” 80.7 ~1.2, 
D 27. Juli 93 41.4, ” 92.0 0.2, 
E,** 28. Juli 93 oti. ee “ aon 
E,** ” 93 ~3h, +448 “ _ 





Nahe der Fumarole A,, die in der XVIII. Mitteilung mit A bezeichnet 
wurde, gibt es eine andere, die hier mit A, bezeichnet wird. 

Die Fumarolen E, und E, befinden sich am zweiten Teich beim Krater. 
Wegen der Beschadigung des Thermometers wurde die Temperatur nicht 
gemessen. 

Diese Fumarolen waren im Aug. 1940 sc schwach tatig, dass die Dampfe 
nicht mehr kondensiert wurden. 








*% 


**K 


(1) Dieses Bulletin, 14 (1939), 279. 
(2) Die Methoden der Kondensation des Dampfes, der Reinigung des Wassers 
und der Dichtebestimmung sind dieselbe wie in den IX. und XVIII. Mitteilungen. 
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Zum Vergleich habe ich weiter die Dichtemessungen der ver- 
schiedenen Arten der natiirlichen Wasser in der Umgebung von Yakedake 
bewerkstelligt und die Resultate in Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2. Dichteunterschied zwischen natiirlichen Wissern und 
dem Leitungswasser der Stadt Tokio. 


Art des Wassers Datum — Dichteun- 


C) terschied () 
Erster Teich neben bei dem Krater .... 27. Juli 1939 17.8 —1.0. 
Zweiter Teich neben bei dem Krater ... 28. Juli 1939 — —0.6, 
Regenwasser* 27. Juli 1939 —1.4, 
Regenwasser** 28. Juli 1939 —0.9, 
Flusswasser*** —1.6, 
Flusswasser**** 13. Aug. 1940 —0.8, 
Schneereste***** e +0.2, 
Kamikoti-Therme 28. Juli 1939 f —1.4, 

Bei der Berghiitte Yakedakegoya frisch gesammelt. 

**  Regenwasser, geschépft aus einem Regenfass bei der Berghiitte. 
pie } Aus dem Fluss Adusagawa bei der Briicke Kappabasi. 


oo 


***** Aus dem Firn von Karasawa. 


Diskussion! der Ergebnisse. Wenn man etwas iiber juveniles Wasser 


bearbeiten méchte, so wird das Fumarolenwasser am bequemsten dafiir be- 
nutzt werden, weil das letztere wahrscheinlich durch vulkanische Aktivitat 
unmittelbar aus Magma auf die Erdoberflaiche heraufgebracht wird. Unter 
den Fumarolen, deren Wasserdichte bisher von mir gemessen wurden, 
sind A und B im Vulkan Yakedake (Tab. 1) am lebhaftesten tatig, wie 
ihre hohen Temperaturen hinweisen; somit scheint es, dass sie verhaltniss- 
missig reichliche Menge juvenilen Wassers enthalten. Die Dichtemes- 
sungen der Wasserproben, die von diesen Fumarolendémpfen kondensiert 
wurden, zeigen, dass die Konzentration des schweren Wassers vom 
August 1938 zum Juli 1939 und weiter zum August 1940 immer geringer- 
wurde. Es muss hier erwdhnt werden, dass die meteorologischen 
Bedingungen bei der Sammlungen solcher Wasserproben ganz _ ver- 
schieden waren. Gesammelt wurden nimlich die Wasserproben aus 
den Fumarolen im August 1938 nach dem lang gewdhrten trockenen 
Klima und im Juli 1939 an einem gelegentlichen trockenen Tag dieses 
regenreichen Sommers, dagegen im August 1940 an einem heiteren Tag 
nach taiglichen Regenfallen. Wie man in Tab. 1 sieht, sind die Tempe- 
raturen der Fumarolen zwar von diese meteorologischen Umstainden 
abhangig, d.h. im August 1938 zeigten die Fumarolen die héchsten Tem- 
peraturen und im August 1940 die niedrigsten. Aus dieser Tatsache kénnte 
man wahrscheinlich den Schluss ziehen, dass die Wasserprobe von 1938 
die grésste Menge des juvenilen Wassers enthalt und solche von 1940 
dagegen mit der reichlichsten Menge von vadosem Wasser beigemengt ist. 
Andererseits, wie man in der Resultate meiner Dichtemessungen von 
Regen-, Fluss- und Teichwasser in Tab. 2 ersieht, sind die Wasser von 
vadoser Arten immer bedeutend leichter als das Fumarolenwasser. 
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Deshalb kénnte man wohl annehmen, dass das schwere Wasser im 
juvenilen Wasser mehr konzentriert sei als im vadosen.“) Nach den 
bisherigen Untersuchungen ist erwiesen, dass die Dichte des Thermal- 
wassers immer den schwankenden Wert zwischen dem des juvenilen und 
vadosen Wassers nimmt. Dies beruht natiirlich auf der Tatsache, dass 
die beiden Arten von Wasser auf verschiedener Weise in Thermalwasser 
beigemischt, sind, obgleich der Anteil des juvenilen Wassers in letzterem 
vielleicht viel geringer als in Fumarolenwasser sein durfte. Auf jeden 
Fall ist es eine interessante Aufgabe die Mengenverhaltnisse zwischen 
juvenilem und vadosem Wasser in den verschiedenen natiirlichen Gewas- 
sern zu ermitteln, und ich werde diese Frage in der folgenden Mitteilungen 
weiter behandeln. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Yuji Shibata und Herrn Prof. 
Kenjiro Kimura fiir ihre freundliche Anleitung und ihre Ratschlage und 
der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaft fiir ihre finanzielle Unter- 
stiitzung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herzlichen Dank 
auszusprechen. 


Chemisches Institut der 
Naturwissenschaftlichen Fakultat, 
Kaiserliche Universitat zu Tokio. 


Abbau von 1-Brom-methyl-sinomenin.” 


Von Kakuji GOTO und Tatsuo ARAI, 


(Eingegangen am 30. Marz 1942.) 


Durch Methylierung von 1-Brom-sinomenin mit Diazomethan haben 
wir 1-Brom-methyl-sinomenin in guter Ausbeute darstellen konnten. 
Damit wurden fast alle Reaktionen gepriift, die wir vorher mit Sinomenin, 
1-Brom-sinomenin und Methyl-sinomenin ausgefiihrt haben, aber im 
Allgemeinen mit etwas grésseren Schwierigkeiten. Die Umsetzungen 
werden Einfachheit halber unten schematisch abgebildet und die Ein- 
zelheiten sollen im Versuchsteil auseinandergesetzt werden. 


1-Brom-methyl-sinomenin (I) und sein Hofmannscher Abbau. 5g. 
1-Brom-sinomenin wurden in dtherischer Lésung von Diazomethan 
(bereitet aus 5g. Nitrosomethyl-harnstoff) eingetragen. Die Methylie- 
rung wurde durch Zusatz von Methanol sehr beschleunigt. Nach drei 
Tagen, wenn der abdestillierte Ather keine gelbe Farbe mehr zeigte, 





(3) M. Dole, J. Chem. Phys., 4 (1936), 778; M. Harada, T. Titani, Dieses 
Bulletin, 10 (1935), 206. 


(1) LI Mitteilung iiber Sinomenin. 
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wurde die Ather-Lésung mit 2-proz. Natronlauge vier Male griindlich 
gewaschen. Der Ather-Riickstand wollte sich nicht, aber, aus gewéhn- 
lichen Lésungsmitteln krystallisieren, ebensowenig sein salzsaures Salz. 
Indessen, ist es sicher aus seiner Analyse, seinen Eigenschaften und den 
folgenden Umsetzungen, dass hier reines 1-Brom-methyl-sinomenin vor- 
liegt. Es zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion und lést sich nicht in Natron- 
lauge. Halochromie in konz. Schwefelsdure fade rosa. 

Anal.: Subst.=3.295; CO,—6.848; H,O=1.685 mg. Subst.=7.706 mg; N,—0.223 
ccm. (753.9 mm., 27.0°). Ber. fiir C.9H.,O,N Br (422): C=56.87; H=5.69; N=3.32%. 
Gef.: C—56.68; H—5.72; N=3.20%. Spez. Drehung, 0.0811 g. Subst., 10 cem. Metha- 
nol, 1 dm-Rohr. a=—0.10°[a],,!7°=—12.3°. 


Jodmethylat. Bereitet wie gewéhnlich. Schmp. 257° (aus Wasser; 
Léslichkeit ca. 0.7% kalt, ca. 5% heiss). 

Anal.: Subst.=0.0403; AgJ=—0.0169g. Ber. fiir C.,,H,,0,NBr.JCH, (564); J= 
22.52%. Gef.: J=22.65%. Spez. Drehung. 0.1155 g. Subst., 10 ccm. Wasser, 1 dm- 
Rohr. a=+0.57°. (a],,715= +49.4°. 


Des-N-methyl-1-brom-methyl-sinomenin (II). 3g. obigen Jodmethyl- 
ates wurden in einem Rundkolben mit 30 ccm. 1 proz. Natronlauge einge- 
gossen und in Qlbad von 110~120° eingetaucht. Nach 10 Minuten 
krystallisierte die des-N-Methyl-base schén in diamantartigen Prismen 
aus. Die mit Wasser wohl gewaschene Substanz schmilzt bei 143°. Sehr 
leicht léslich in Athanol. 

Halochromie in konz. H.SO, gras-griin. Anal.: Subst.=3.231; CO,=6.819; 
H,O=1.648 mg. Subst.=—4.137mg.; N,=—0.122 ccm. (765.2mm., 25.6°). Ber.* fiir 
C,,H.,0,NBr (436): C=57.80; H=5.96; N=3.21%. Gef.: C=57.56; H=5.71; 
N=3.33%. Spez. Drehung. 0.0420 g. Subst., 10 cem. Methanol, 0.5 dm-Rohr, a= + 0.28, 
[a] )79=+133.3°. 
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Jodmethylat. Krystaliisiert beim Erwarmen beider Komponenten in 
Athanol. Schmp. 228° (od. 241°). Ausbeute quantitativ. Halochromie 
in konz. H.SO, gelbgriin mit rotem Stich. 

Anal.: Subst.=0.0621; AgJ=0.0249g. Ber. fiir C,,H,,0,NBr.JCH, (578) : 
J=21.97%. Gef.: J=21.65%. Spez. Drehung. 0.0482 g. Subst., 10 cem. 20% Methanol, 
1-dm-Rohr. a=—0,23°. [a],)°*=—47,7°. 


1-Brom-4-methyl-sinomenol (III). 1.7¢g. obigen Jodmethylates 
wurden mit 34ccm. 5 proz. Natronlauge 30 Minuten gekocht. Der iso- 
lierte Phenanthren-kérper wurde aus Eisessig umgelést. Schmp. 134°. 
Ausbeute 0.2 g. 

Anal.: Subst. =4.031; CO,—8.312; H,O=1.380 mg. Ber. fiir C,;H,,O,Br. (363): 
C—56.20; H=4.13%. Gef.: C=56.24; H=3.83%. 


Acetylieren. 50mg. dieses Phenanthrens wurden mit 6 ccm. Acetyl- 
anhydrid und wenig Na-acetat in gewéhnlicher Weise acetyliert. Die 
Acetyl-Verbindung krystallisiert aus Ather beim Verdampfen. Schmp. 
168° (Auch Mischprobe mit dem folgenden). 

Acetolyse von 1-Brom-methyl-sinomenin-jodmethylat. 1-Brom-4- 
methyl-6-acetylsinomenol. 

0.9 g. des Jodmethylates wurden mit 13 ccm. Acetylanhydrid +0.9 g. 
Na-acetat 6 Stunden lang in offenem Kolben gekocht. Nach Abdestillieren 
des Anhydrides i.V., wurde der Riickstand in Methanol gelést und in viel 
3 proz. Essigsdure eingegossen. Der unldsliche Teil wurde in Athanol 
gelést und in viel Ather eingetragen. Der mit Wasser wohl gewaschene 
Ather lisst beim Abdampfen 0.4 g. Phenanthren hinter. Es kann dann 
aus Methanol umgelést werden. Schmp. 168°. Ausbeute 50 mg. 

Dieser Abbau kann in Schliessrohr mit etwas besserem Resultat 
durchgefiihrt werden. 

Anal.: Subst.=3.028; CO,=6.246; H=1.112 mg. Subst.—7.563; AgJ—13.326 mg. 
Ber. fiir C,,H,,0,Br(405): C=56.30; H=4.20; 3CH,0-=22.96%. Gef.: C—56.26; 
H=4.11; CH,0-=23.29%. 


1-Brom-methyl-sinomeninon (IV). 3.2 g. 1-Brom-methyl-sinomenin 
wurden mit 10 facher Menge 15 proz. Salzsdure eine halbe Stunde bei 
100° erhitzt. Die daraus befreite Base beginnt sich schon aus Ather in 
rhombischen Platten krystallisieren. Leicht léslich in meisten Lésungs- 
mitteln. Schmp. 110°. Eisenchlorid-Reaktion in Methanol rot (Dienol). 


Anal.: Subst.=3.908; CO,=—8.017; H,O=1.777mg. Subst.=—6.890mg.; N= 
0.206 cem. (769.5 mm, 23.0°). Subst.=—0.0290; AgJ=—0.0323 g. Ber. fiir C,,H.,.O,NBr 
(408): C=55.88; H=5.39; N=3.43; 2CH,0-=15.20%. Gef.: C=—55.95; H=—5.05; 
N=3.42; CH,O-=14.71%. Spez. Drehung. 0.0638 g. Subst. 2.5cem. Chloroform, 1 
dm-Rohr. a—+2.02. [a] ,)7°= +79.2°. 

Jodmethylat. Schmp. 251°. Anal.: Subst.—0.0468; AgJ=—0.0197¢. Ber. fiir 
C,,H,.0,NBr.JCH, (550): J=23.09%. Gef.: J=22.73%. Spez. Drehung. 0.1816 g. 
Subst., 10 ccm. Wasser, 1 dm-Rohr. a=+0.42°. [a],??°=+423.1°. 


Dioxim. Krystallisiert beim Schiitteln der wassrigen Suspension mit 
Ather. Schone Nadeln. Schmp. 235°. Ausbeute 1.5 aus 2g. Diketon. 


Anal.: Subst.=4.483; CO,—8.556; H,O=2.198mg. Subst.=—2.370 mg.; N,= 
0.194cem. (767.56mm. 24°). Ber. fiir C,,H,,O,N,Br. (438): C=—52.05; H=—5.48; 
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N=9.59%. Gef.: C=—52.05; H=5.49; N=9.31%. Spez. Drehung. 0.1200 g. Subst. 
10 ccm. Chloroform+Athanol, 1 dm-Rohr, a=+1.58°. [a],2?°=+131.7°. 


1-Brom-methyl-sinomeninon-furazan (V). 0.5 g. des obigen Dioxims 
wurde mit 20ccm. 25 proz. Kalilauge 13 Stunden gekocht. Das ge- 


bildete Furazan wurde abfiltriert und aus Methanol umgelést. Nadeln. 
Schmp. 152°. Ausbeute sehr schlecht. 

Das Dioxim erleidet nicht den Furazanringschluss mit 15 proz. 
Kalilauge™). 

Anal.: Subst.=2.472; CO,=4.931; H,O=1.143 mg. Subst.=2.463 mg.; N..=0.213 
cem. (768.3 mm, 24°). Ber. fiir C,,H..N,0,Br. (420): C=—54.29; H=5.24; N=10.00%. 
Gef.: C=—54.4; H=5.17; N=9.85%. Spez. Drehung. 0.0351 g. Subst., 10 cem. Methanol, 
1 dm-Rohr. a=+0.33°. [a] )7°= +94.0°. 


1-Brom-methyl-sinomeninséure (VI). 1,3g. 1-Brom-methyl-sino- 
meninon wurden mit 0.35 g. Perhydrol (30%) und 5ccm. Eisessig 5.5 
Stunden bei 100° erhitzt. Nach dem Verjagen des Eisessigs, i.V., wurde 
0.2 g. amorpher Substanz aus methanolischer Lésung gewonnen. Dies 
wurde in verdiinntem Ammoniak gelést und mit BaCl, ins Ba-Salz. 
(Nadeln; Schmp.>320°) umwandelt. Die von Ba durch berechneter 
Menge 0.1 N-H.SO, befreite Siure wurde noch einmal in Ammoniak gelést 
und mit Essigsaure gefallt, um etwa anhaftende Schwefelsiure wegzuneh- 
men. Schmp. 271° (aus 20 proz. Methanol). Ausbeute ca. 60mg. Es 
dreht die Polarizationsebene nach rechts. 

Anal.: Subst.=2.314; CO,—4.360; H,O=1.060mg. Subst.—2.625 mg.; N.-: 
0.079 cem. (764.4mm. 27.3°). Ber. fiir C,,H.,O,NBr. (442): C—51.58; H—5.43; 
N=3.17%. Gef.: C—51.26; H—5.14; N=3.37%. 


Kitasato Institut, Tokyo. 





CORRECTIONS 
(Vol. 16, 1941.) 
Page Line 
146 14 
148 32 for +5° read +13°. 
149 20 | 
148 29 for 10c.c. read 25 c.c. 








(1) Vergleiche Dieses Bulletin, 6 (1931), 197. 
(2) Ann. 494 (1932), 1. 











